




STRUKTURE I MAGNETSKOG PONAŠANJA
IZABRANIH KOMPLEKSNIH SPOJEVA
DOKTORSKI RAD





INVESTIGATION OF THE CORRELATION
BETWEEN THE CRYSTAL STRUCTURE AND
THE MAGNETIC BEHAVIOR OF THE SELECTED
COMPLEXES
DOCTORAL THESIS
Supervisor: prof. dr. sc. Krešo Zadro
Zagreb, 2018.
Zahvljujem obitelji, supruzi Jeleni, majci Daniri, ocu Nevenu i bratu Luki, na podršci i
potpori prilikom izrade ove disertacije. Zahvaljujem i svima drugima, kolegama na fakultetu i
prijateljima koji su mi na bilo koji nacˇin pomogli u studiju i istraživanju koje je rezultiralo
ovom disertacijom.
Sažetak
S ciljem proucˇavanja utjecaja kristalne strukture na magnetsko ponašanje istraživano je petna-
est tetranuklearnih spojeva Ni(II), trinaest kubanske strukture i dva dikubanske strukture, tri
dimera Cr(III) u kojima su Cr(III) premošc´eni dijamagnetskim mostom O–Nb(V)–O i cˇetiri he-
terometalna kompleksna spoja koji se sastoje od dimera Cu(II), Ni(II), Co(II), Mn(II) u kojima
su metalni centri premošc´eni oksalatnim anionom, C2O2−4 , u mostu i monomera Cr(III). Fine
promjene strukture postižu se vezanjem razlicˇitih liganada na pojedine metalne centre. Kod te-
tranuklearnih Ni(II) kompleksnih spojeva kubanske strukture vezanjem razlicˇitih alkohola kao
liganada na metalni centar mijenjaju se parametri magnetskih med¯udjelovanja i magnetsko os-
novno stanje. Parametri magnetskih med¯udjelovanja korelirani su sa strukturnim karakteristi-
kama Ni..O..Ni..O cˇetverokuta: prosjecˇnim kutom izmed¯u veza Ni–O–Ni, prosjecˇnim kutom
izmed¯u O-Ni-O ravnina i prosjecˇnim kutom izmed¯u jedne O-Ni-O ravnine i Ni..Ni vektora.
Kako dikubanski spojevi imaju isti strukturni motiv preko kojega se med¯udjelovanje prenosi
ove magnetno-strukturne korelacije razmatrane su i u dikubanskim spojevima. Utvrd¯eno je
da znacˇajne strukturne deformacije i razlicˇito koordinacijsko okruženje iona nikla dikuban-
ske strukture mogu narušiti magnetno-strukturnu korelaciju. Kod dimerskih kompleksnih spo-
jeva Cr(III) dijamagnetski -O-Nb(V)-O- most prenosi snažno antiferomagnetsko med¯udjelova-
nje. Odstupanje od ispruženog kuta oko kisika u ovim spojevima rezultira slabljenjem jakosti
antiferomagnetskog med¯udjelovanja Cr(III) iona. U istraživanim heterometalnim kompleks-
nim spojevima utvrd¯eno je da se zamjenom metalnog centra u dimeru mijenja jakost i karakter
magnetskog med¯udjelovanja preko oksalatnog aniona. Na magnetsko med¯udjelovanje, koje se
prenosi preko oksalatnog aniona, ne utjecˇe jedan dominantni faktor, vec´ je jakost i karakter
med¯udjelovanja uvjetovana s više razlicˇitih faktora: vrsta koordiniranih liganada, odstupanje
od pravilnosti koordinacijske sfere, udaljenost magnetskih centara, odstupanje od planarnosti u
oksalatnom mostu.
Kljucˇne rijecˇi: magnetno-strukturne korelacije, kubani i dikubani Ni(II), kompleksni spojevi
Cr(III), Cu(II), Co(II), Mn(II)
Summary
Fifteen tetranuclear Ni(II) complexes, three Cr(III) dimers in which Cr(III) are bridged by the
diamagnetic O–Nb(V)–O bridge and four heterometallic complexes consisting of the Cu(II),
Ni(II), Co(II), Mn(II) dimers in which metal centers are bridged by the oxalate anion, C2O4,
were studied in order to investigate the influence of the crystal structure to the magnetic be-
havior. Mounting different ligands to the metallic center fine structural changes are achieved
resulting in changing the strength of magnetic interaction due to the different overlap of mag-
netic orbitals. By knowing the link between particular structural feature and the value of the
magnetic parameter we can adjust the magnetic properties of complexes.
Tetranuclear Ni(II) complexes
As ligands in tetranuclear Ni(II) cubane complexes different alcohols (methanol, ethanol, pro-
panol, butanol, pentanol) were mounted. Magnetic interaction of Ni(II) ions is mediated by
two oxygen bridges. Due to the fine structural changes by mounting different ligands values of
the parameters of magnetic interaction and ground state are changed as well as the position of
the maximum in the χT (T ) curve. In some of the complexes unexpected high maximum in the
χT (T ) curve, above 20 emuK/molOe is observed. Reported significantly high χT (T ) maxima
come from the quadratic spin-spin interactions depicted in the ZFS term as a consequence of in-
fluence of the structural distortions and intermolecular interactions on the magnetic environment
of Ni(II) ions. Magneto-structural correlations between the parameters of magnetic interaction
and three structural features: average Ni–O–Ni angle, average angle between O-Ni-O planes
and the average angle between one O-Ni-O plane and Ni..Ni vector are shown. These correlati-
ons can be viewed as different representations of structural features that influences the overlap
of the orbitals and therefore to the character and the value of the magnetic superexchange in-
teraction. As dicubane Ni(II) complexes possess the same Ni.O..Ni..O structural motif through
which the exchange interaction is realized, it is expected that dicubane complexes will follow
the same linear correlation. However, different coordination of Ni(II) and therefore different
magnetic environment od Ni as well as greater structural distortions in dicubane complexes
result that this correlation is not valid.
Magnetic interaction of Cr(III) mediated by the long diamagnetic O–Nb(V)–O bridge
The correlation between the crystal structure and the magnetic behavior is also analyzed in
structurally more complicate situation were the magnetic interaction is mediated by the bridge
consisting of more than one atoms. Therefore, magneto-structural correlations are investiga-
ted in three novel comlexes with Cr(III) dimers in which interaction of Cr(III ) is mediated
by the diamagnetic O–Nb(V)–O bridge. Fine structural changes are achieved by mounting dif-
ferent ligands (bipyridine, phenanthroline, terpyridine) to the magnetic Cr(III) centers. It is
found out that strong antiferromagnetic interaction, -18 K, can be mediated by the diamagne-
tic O–Nb(V)–O bridge. This is particularly interesting as the distance between chromium ions
over the bridge is as large as 7.4Å . Structural feature that is changing in the investigated com-
plexes are the angles between chromium, oxygen and niobium. Deviation of the linearity around
oxygen in the bridge results in weakening the strength of the antiferromagnetic interaction of
Cr(III) ions.
Magnetic interaction of Cu(II), Ni(II), Co(II) and Mn(II) mediated by the oxalate anion
Another possibility to study molecular design with desired magnetic properties is changing the
metal center in the complex. By changing the metal center orbitals that contribute to the magne-
tic interaction are changed resulting in different strength and character of the interaction. With
this motivation a series of novel heterometallic complexes consisting of Cu(II), Ni(II), Co(II),
Mn(II) dimers and Cr(III) monomers was investigated. In each of the dimers metal centers are
bridged by the oxalate anion which is almost planar what favors the potential magnetic interac-
tion. Magnetic behavior of these complexes is not governed by a single, dominant, factor. The
strength and the character of the magnetic interaction is influenced by different factors: kind of
ligand, distortion of the metal coordinate environment, distance between metal centers, devi-
ation of planarity in the oxalate bridge. Investigation show that in homometallic Ni(II), Co(II)
and Mn(II) dimers with oxalate anion in the bridge antiferromagnetic interaction is mediated,
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Kompleksni spoj grad¯en je od središnjeg iona (obicˇno metalnog) koji je okružen odred¯enim
brojem atomskih skupina (molekula ili iona) koje nazivamo ligandi. Istraživanje kompleksnih
spojeva je interdisciplinarno istraživanje u kojem sudjeluju fizicˇari i kemicˇari. Kompleksni spo-
jevi su zanimljivi znanstvenoj zajednici radi temeljnog istraživanja magnetskih med¯udjelovanja
i radi moguc´e primjene kao molekulskih magneta. Sinteza novih kompleksnih spojeva je uzna-
predovala te je moguc´e dizajnirati spojeve mnogih poželjnih kristalnih struktura. Metalni centri
u molekuli su med¯usobno povezani dijamagnetskim (najcˇešc´e organskim) mostovima preko
kojih se prenosi magnetsko med¯udjelovanje superizmjene. Kristalna grad¯a ima važnu ulogu
u definiranju karaktera i vrijednosti magnetskih med¯udjelovanja te stoga proucˇavanje veze iz-
med¯u magnetskog ponašanja i kristalne strukture predstavlja izazov. Strukturne promjene se
najcˇešc´e postižu tako da se na metalni centar vežu razlicˇiti ligandi što onda dovodi do finih
promjena strukture. Poznavajuc´i nacˇin, kako pojedine karakteristike kristalne strukture utjecˇu
na magnetsko ponašanje, moguc´e je finim ugad¯anjem strukture dizajnirati molekule sa željenim
magnetskim svojstvima (med¯udjelovanje, osnovno stanje, temperaturno ponašanje, itd.).
S namjerom daljnjeg razumijevanja utjecaja kristalne strukture na magnetsko ponašanje kom-
pleksnih spojeva u ovoj se disertaciji proucˇavaju novi tetranuklearni spojevi Ni(II) u kojima su
kao ligandi na magnetske centre nikla vezani razlicˇiti alkoholi (metanol, etanol, propanol, bu-
tanol, pentanol). Vezanjem razlicˇitih alkohola kao liganada postižu se fine promjene kristalne
strukture. Ioni Ni(II) magnetski med¯udjeluju preko dva kisikova mosta. Takod¯er se proucˇava
povezanost kristalne strukture i magnetskog ponašanja u strukturno kompliciranijoj situaciji
kada se magnetsko med¯udjelovanje prenosi preko dijamagnetskog mosta koji se sastoji od više
atoma. Razmatra se veza izmed¯u strukture i magnetskih svojstava novih dimera Cr(III) u kojima
Cr(III) med¯udjeluju preko dijamagnetskog mosta O–Nb(V)–O. Fine promjene kristalne strukture
ove skupine spojeva postižu se promjenom liganada (bipiridin, fenantrolin, terpiridin) vezanih
1
2na magnetske centre Cr(III). Drugi nacˇin proucˇavanja dizajna molekula sa željenim magnetskim
svojstvima jest mijenjanje metalnog centra u kompleksnom spoju. Zamjenom metalnog centara
mogu se mijenjati orbitale koje sudjeluju u med¯udjelovanju izmjene, a time se mijenja i karakter
i jakost med¯udjelovanja. U tu svrhu proucˇava se niz novih heterometalnih kompleksnih spojeva
koji se sastoje od dimera Cu(II), Ni(II), Co(II), Mn(II) i monomera Cr(III). Svaki od metala u
dimeru Cu(II), Ni(II), Co(II), Mn(II) povezan je preko oksalatnog aniona, C2O2−4 , u mostu koji
je skoro planaran, što pogoduje magnetskom med¯udjelovanju.
U prvom poglavlju je dan povijesni put opažanja magnetizma, osnovni pojmovi u magne-
tizmu, znacˇaj molekulskog magnetizma u znanstvenom istraživanju i motivacija za proucˇa-
vanja magnetno-strukturnih korelacija u okviru pojedinacˇnih primjera nekih dosad opaženih
magnetno-strukturnih korelacija. U drugom poglavlju dana je teorija kojom se modeliraju mag-
netska med¯udjelovanja u molekulskom magnetizmu. U trec´em poglavlju dane su kristalograf-
ske znacˇajke istraživanih spojeva kao i pregled dosadašnjih magnetskih istraživanja pojedinih
skupina kompleksnih spojeva. U cˇetvrtom poglavlju naveden je mjerni ured¯aj i postupak mjere-
nja. U petom, šestom i sedmom poglavlju prikazani su rezultati istraživanja pojedinih skupina





1.1 Povijesni put opažanja pojave magnetizma
Magnetizam je pojava koja je od samog otkric´a oduševljavala ljude svojom misticˇnošc´u. Povjes-
nicˇari znanosti sa zapada smatraju da su stari Grci prvi na starom kontinentu otkrili magnetsku
željeznu rudu (magnetit) Fe3O4. To se otkric´e spominje u njihovim spisima oko 800. godine
prije Krista. Ovaj mineral, koji u prirodnom stanju snažno privlacˇi željezo, nad¯en je u pokra-
jini Magnesia i od tud najvjerojatnije magnetizam vucˇe svoje ime, premda rimski filozof Plinije
tvrdi da je magnet dobio ime po pastiru koji ga je otkrio, Magnesu. Vjeruje se da je magnetizam
na dalekom istoku bio poznat mnogo ranije nego u Europi. U starim kineskim spisima, iz oko
4000. godina prije Krista, spominje se materijal koji bi odgovaro magnetitu [1].
Prvi izum, koji svoje djelovanje temelji na magnetskoj prirodi, je kompas. Vrijeme i mjesto
izuma kompasa još uvijek je sporno med¯u povjesnicˇarima. Najzastupljenije je mišljenje da je
kompas izumljen u Kini, no razlicˇiti izvori govore o razlicˇitim razdobljima izuma, jedni oko
2637. godine prije Krista, dok drugi oko 1100. godine poslije Krista. Neki manje pouzdani
izvori tvrde da su kompas donijeli moreplovci u Kinu u trinaestom stoljec´u, a sam izum je tali-
janskog ili arapskog podrijetla. U svakom slucˇaju, kompas je zasigurno bio poznat u Europi od
dvanaestog stoljec´a [1].
Francuski ucˇenjak Petrus Peregrinus 1269. godine piše raspravu ”Epistola de magnete”, u kojoj
iznosi zakljucˇak da se magnet sastoji od dva pola te da se istoimeni polovi magneta odbijaju, a
suprotni privlacˇe, upotrijebivši po prvi put u povijesti termin magnetski pol. Same zakone priv-
lacˇenja nije eksplicitno iznio, no isti se iz rasprave mogu išcˇitati induktivnim zakljucˇivanjem.
Ocem magnetizma smatra se engleski fizicˇar i filozof William Gilbert. On je 1600. godine obja-
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vio poznatu knjigu: De Magnete, Magneticisque Corporibus, et de Magno Magnete Tellure (O
magnetu i magnetskim tijelima te o velikom magnetu Zemlje). U ovom remek-djelu, koje je pi-
sao punih 17 godina, opisuje mnoge svoje eksperimente sa svojim modelom zemlje. Na temelju
svojih eksperimenata je zakljucˇio da je Zemlja magnet i da je to razlog zakretanja igle kompasa
(do tog vremena vjerovalo se da je uzrok zakretanja kompasa zvijezda vodilja (Polaris) ili veliki
magnetski otok na sjevernom polu). Gilbertove ideje su spoj znanosti i mita. S jedne strane
odbacuje teoriju magnetizma zasnovanu na nekom kognitivnom rezoniranju, dok s druge strane
priznaje da se njegov model može primijeniti i na elektricitet i možda ipak znanstveno objasniti,
no njegovi argumenti spomenute poveznice nisu uvjerljivi. Potaknut Gilbertovim djelom Rene
Descartes je prvi iznio opsežnu teoriju magnetizma koju je elaborirao u svojem djelu Principia.
On je predocˇio magnetsko privlacˇenje, odnosno odbijanje, na nacˇin slicˇan linijama magnet-
skog polja, slika 1.1. Sa svojom teorijom Descartes je tvrdio da može interpretirati sve poznate
magnetske pojave toga vremena. Iz današnje perspektive Descartes zasigurno nije mogao inter-
pretirati sve poznate magnetske pojave toga vremena, no tvrdnja je u znanstvenoj zajednici toga
vremena prihvac´ena iskljucˇivo zbog Descartesovog ugleda [1]. Do odgovora na pitanje zašto
su tvari magneticˇne dolazi tek u 20. stoljec´u u okviru novih spoznaja koje je iznjedrila kvantna
fizika.
Slika 1.1: Prva teorija magnetizma: Descartove petlje su prikazane kako idu kroz Zemlju (centar sfere)
u magnetsko tijelo te oko njega [1].
Do boljeg razumijevanja magnetizma dolazi od sredine 18. stoljec´a. Najprije je elektricitet pro-
matran u okviru teorije fluida (B. Franklin) koja je interpretirala staticˇki naboj kao nedostatak
ili višak elektricˇnog fluida. Povezivanje i razumijevanje odnosa izmed¯u elektriciteta i magne-
tizama zapocˇelo je 1820. godine radom danskog fizicˇara Hansa Christiana Oersteda koji je
otkrio, više ili manje slucˇajno, da elektricˇna struja može utjecati na iglu kompasa. Ovaj eks-
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periment je danas poznat kao Oerstedov pokus. Otkric´e se vrlo brzo proširilo u znanstvenim
krugovima svih civiliziranih zemalja tadašnjeg svijeta i potaknulo brojne znanstvenike na in-
tenzivnije proucˇavanje veze izmed¯u elektricˇne struje i magnetizma. Iste godine je André-Marie
Ampere otkrio da je magnetsko polje kružne petlje povezano sa strujom koja tecˇe obodom pet-
lje, dok su istovremeno Jean-Baptiste Biot i Félix Savart formulirali jednadžbu kojom se racˇuna
magnetsko polje oko žice kojom tecˇe struja, danas poznatu kao Biot-Savartov izraz. Michael
Faraday prvi je upotrijebio termin magnetsko polje. U svojim istraživanjima 1831. godine je
utvrdio da vremenska promjena magnetskog toka kroz petlju žice inducira napon na njenim kra-
jevima. No Faraday nije razmišljao o teorijskoj pozadini svojih eksperimenata te nije napisao
niti jednu jednadžbu tijekom svoga života. James Clerk Maxwell ujedinio je rezultate u poznate
Maxwellove jednadžbe sjedinivši tako elektricitet i magnetizam u elektromagnetizam [1].
1.2 Osnovni pojmovi
Primijenimo li magnetizirajuc´e polje ~H na uzorak, magnetski odziv materijala na primijenjeno
polje se naziva magnetska indukcija (magnetsko polje) B. Veza izmed¯u B i H u CGS sustavu
dana je s:
~B = ~H + 4pi ~M (1.1)
gdje je ~M magnetizacija uzorka koja ovisi o magnetskim momentima pojedinih konstituenata.









Elektroni se u atomu gibaju oko jezgre i stvaraju dipolni moment. Kako elektron u atomu može
zauzeti samo odred¯ena stanja, što proizlazi iz rubnih uvjeta Schrodingerove jednadžbe, stanje
mu je odred¯eno s tri kvantna broja: glavnim kvantnim brojem n, orbitalnim l i magnetskim ml.
Iznos orbitalne kutne kolicˇine gibanja odred¯en je orbitalnim kvantnim brojem l i iznosi:
|~L| = }√L(L + 1) (1.3)
gdje je } Planckova konstanta. Orijentacija orbitalne kutne kolicˇine gibanja u magnetskom
polju je kvantizirana magnetskim kvantnim brojem, ml, koji poprima vrijednosti od −l do +l.
Komponenta orbitalne kutne kolicˇine gibanja u smjeru magnetskog polja iznosi ml}, a iznos
magnetskog dipolnog momenta u smjeru polja:
|~mL| = −µBml (1.4)
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gdje je µB Borhov magneton koji iznosi eh4pime . Stanje elektrona u atomu je odred¯eno s još dva
kvantna broja koja odgovaraju spinu elektrona, s i ms . Iznos kolicˇine gibanja koja dolazi od
spina je:
|~S | = }√s(s + 1) (1.5)
gdje je s spinski kvantni broj. Spin elektrona takod¯er nosi magnetski moment. Spinski magnet-
ski moment u smjeru polja iznosi:
|~mS | = −geµBms (1.6)
gdje je ge žiromagnetski omjer koji je približno jednak 2. Ukupni magnetski moment je zbroj
magnetskih momenata koji dolaze od orbitalnog i spinskog doprinosa. Dakle, poznavajuc´i g-
faktor možemo izracˇunati iznos magnetskog momenta zbrajanjem orbitalnog i spinskog dopri-
nosa. No za neke metalne ione izmjereni magnetski moment više odgovara onomu koji daje
jednadžba 1.5. Navedena pojava naziva se zamrznuc´e orbitalne kolicˇine gibanja i posljedica
je elektricˇnog polja generiranog okolnim ionima u kristalu koji uvjetuju da su orbitale jako
vezane za kristalnu rešetku i time onemoguc´uju orijentaciju magnetskih momenata u smjeru
polja te tako ne doprinose opaženom magnetskom momentu. U atomima s više od jednog elek-
trona elektroni popunjavaju atomske orbitale pocˇevši od energijski najniže orbitale na nacˇin da
se postiže minimalna energija. Ukupna valna funkcija elektrona je antisimetricˇna na zamjenu
dva elektrona. Stoga, najviše dva elektrona, pritom suprotnog spina, mogu popunjavati istu
atomsku orbitalu. Ovo se ogranicˇenje naziva Paulijev princip iskljucˇenja. Najniža energijska
konfiguracija više elektronskog sustava može se odrediti koristec´i tzv. Hundova pravila.
Podrijetlo magnetizma je dakle kvantne prirode. Svojstva materijala uslijed primjene magnet-
skog polja nisu definirana samo vrijednostima magnetizacije ili magnetske indukcije, vrijed-
nosti same po sebi ne sadrže kvalitativnu informaciju o materijalu. Stoga je potrebno pronac´i,
odnosno definirati fizikalnu velicˇinu koja povezuje magnetizaciju s primijenjenim poljem na
nacˇin da kvantitativna vrijednost iste fizikalne velicˇine kvalitativno ocrtava vrstu magnetskog
ponašanja materijala. Ta fizikalna velicˇina se naziva magnetska susceptibilnost te se definira





te predstavlja odziv materijala na primijenjeno polje. U situaciji kada je magnetizacija M li-
nearno ovisna o polju H, susceptibilnost je samo omjer magnetizacije i polja, što se onda iz
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Veza izmed¯u µ i χ u CGS jedinicama je:
µ
µ0
= 1 + 4piχ (1.10)
Materijali opc´enito pokazuju razlicˇito magnetsko ponašanje i ovisno o predznaku susceptibil-
nosti svrstavaju se u razlicˇite skupine. Materijali za koje je χ < 0 kažemo da pokazuju dija-
magnetsko ponašanje, a za materijale za koje je χ > 0 kažemo da pokazuju paramagnetsko
ponašanje (slika 1.2). Promjena orbitalnog gibanja uslijed primjene vanjskog polja uzrokuje di-
jamagnetski efekt. Prema Lenzovom pravilu, prisustvom magnetskog polja, inducira se dodatna
struja u smjeru suprotnom polju koja smanjuje inducirani magnetski moment. Dijamagnetizam
je slaba pojava koja najcˇešc´e predstavlja samo korekciju magnetskog momenta koji potjecˇe od
drugih, znacˇajnijih doprinosa. Pascal je dao grubi empirijski izraz za dijamagnetski doprinos
molekule:
χD = kMr · 10−6 emumol (1.11)
gdje je Mr molarna masa, a k faktor koji iznosi 0.4-0.5. Ovaj izraz se temelji na pretpostavci
da je dijamagnetska susceptibilnost aditivna i da se χD može izraziti kao suma dijamagnetskih
doprinosa pojedinih atoma konstituenata. Paramagnetsko ponašanje opaža se u materijalima
u kojima atomi ili ioni imaju magnetske momente koji nemed¯udjeluju. Kao što je gore nave-
deno, vrijednosti magnetskog dipolnog momenta su kvantizirane te je stoga i energija dipola u
magnetskom polju, E = −~m · ~H, kvantizirana. Koristec´i ove energijske razine racˇunom se poka-
zuje da magnetizacija paramagnetskih materijala opada s temperaturom kao 1/T . Ova ovisnost
poznata je kao Curiev zakon. Pojedini materijali pokazuju pojavu spontane magnetizacije bez
prisustva vanjskog magnetskog polja koju karakterizira ured¯enje spinova te tada govorimo o
magnetski ured¯enim stanjima. U okviru magnetski ured¯enih stanja razlikujemo tri vrste ured¯e-
nja: feromagnetsko, antiferomagnetsko, ferimagnetsko, slika 1.3.
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Slika 1.2: Ovisnost magnetizacije o polju za (a) feromagnetske, (b) paramagnetske, (c) dijamagnetske
materijale [2]
Slika 1.3: Ured¯eni i neured¯eni magnetski momenti: (a) paramagneti; (b) feromagneti; (c) antiferomag-
neti; (d) ferimagneti; (e) nagnuti antiferomagneti [2]
Magnetski momenti orijentiraju se u ured¯eno stanje jer im je to energijski povoljno. Jake unutar-
nje interakcije magnetskih momenata vode k orijentaciji spinova u odred¯enom smjeru usprkos






− 3(~r · ~m1)(~r · ~m2)
r5
(1.12)
gdje je ~r vektor od prvog do drugog dipola. Za magnetske dipole udaljene oko 1 Å dane izra-
zima 1.4 i 1.6 energija (1.12) reda je 0.05 meV, odnosno 1 K.
Magnetski ured¯ena stanja u kompleksnim spojevima opažaju se na razlicˇitim temperaturama
koje mogu biti i više od sobne. Stoga ona ne dolaze od energijskog doprinosa dipol-dipol me-
d¯udjelovanja, vec´ su posljedica med¯udjelovanja spinova koji dolaze od Paulijevog principa, od
elektrostatskog (Coulombovog) odbijanja i od preskoka elektrona. Prema Paulijevom principu
elektroni istog spina se izbjegavaju što kao posljedicu ima manju vjerojatnost da c´e biti blizu
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jedno drugom nego elektroni suprotnog spina. Na taj nacˇin Paulijev princip utjecˇe na elektros-
tatsko odbijanje. Ovakav energijski doprinos nazivamo Coulombova izmjena. Isto tako elektron
nec´e preskocˇiti na mjesto gdje vec´ postoji elektron istoga spina. Na taj nacˇin Paulijev princip
utjecˇe na preskoke elektrona. Ovaj energijski doprinos nazivamo kineticˇka izmjena. Kada
Coulombova izmjena i kineticˇka izmjena doprinose istovremeno onda govorimo o dvostrukoj
izmjeni. Spinovi se mogu orijentirati svi u istom smjeru i tada govorimo o feromagnetskom ure-
d¯enju ili se mogu orijentirati na nacˇin da se med¯usobno poništavaju, u tom slucˇaju govorimo o
antiferomagnetskom ured¯enju. Prema Heisenbergovoj teoriji energija med¯udjelovanja spinova
dva atoma je jednaka:
Ei j = −2Ji j ~S i ~S j (1.13)







Ako je Ji j > 0 spinovi svih atoma orijentirat c´e se paralelno kako bi minimizirali energiju med¯u-
djelovanja te c´e takav materijal pokazivati feromagnetsko ponašanje. Ako je Ji j < 0 spinovi se
orijentiraju antiparalelno, med¯udjelovanje je antiferomagnetsko i kao rezultat toga antiferomag-
netski materijali imaju rezultantnu magnetizaciju nula. Iznad odred¯ene temperature termicˇka
energija nadvladava energiju med¯udjelovanja spinova i materijali se ponašaju paramagnetski.
Slika 1.4: Interakcija superizmjene u MnO [3]
U kompleksnim spojevima gore navedena (direktna) izmjena rijetko je znacˇajna jer su magnet-
ski centri med¯usobno previše udaljeni. Med¯utim, izmjena tada ide preko orbitala medijatora
(najcˇešc´e organskog) te tada govorimo o superizmjeni. Med¯udjelovanje superizmjene prika-
zano je na primjeru MnO na slici 1.4. Ukoliko je energijski povoljno, valentni elektroni Mn2+
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i O2− tvorit c´e kovalentnu vezu kroz donaciju elektrona O2− praznoj orbitali od Mn2+. Prema
Hundovu pravilu svi spinovi od Mn2+ su u istom smjeru. Prema tome susjedni O može donirati
samo elektron smjera spina. Ako drugi ion Mn2+ u lancu ima spinove orijentirane suprotno od
prvog iona Mn2+, O2− c´e donirati elektron spina suprotne orijentacije. Na taj nacˇin O2− ima
ulogu medijatora med¯udjelovanja dva iona Mn2+.
1.3 Molekulski magnetizam
U prethodnom poglavlju uvedeni su osnovni pojmovi kojima se opisuju magnetska svojstva ma-
terijala. Njima se opisuju makroskopska i mikroskopska magnetska svojstva. Mi c´emo proucˇa-
vati materijale cˇija magnetska svojstva potjecˇu od magnetizma na razini molekule. Molekulski
magnetizam je interdisciplinarno podrucˇje koje se intenzivno proucˇava posljednjih desetljec´a.
Pioniri istraživanja molekulskog magnetizma bili su upravo fizicˇari, a med¯u njima posebno su
se istaknuli J. H. Van Vleck i P. W. Anderson. Prvi otkriveni molekulski magnet na sobnoj
temperaturi bio je V(TCNE)2 · xCH2Cl2, gdje je TCNE= tetracianoetilen [4]. Magnetizam na
razini molekule potjecˇe od magnetskih centara u molekuli. Magnetski centri su najcˇešc´e metalni
ioni koji imaju nesparene elektrone u valentnoj ljusci (metalo-organski/kompleksni spojevi) ili,
rjed¯e, slobodni radikali u cˇisto organskim molekulama. Ovi posljednji imaju posebno ime-
organski magneti. Metalni centri su povezani organskim ligandima koji tvore organski omotacˇ.
Organski dio metalo-organskog spoja ima dvostruku ulogu: stabilizacija molekule (moguc´nost
da kao takva postoji) i barijera od moguc´ih med¯udjelovanja molekula. Magnetske molekule
kod kojih nema magnetskog med¯udjelovanja med¯u molekulama nazivaju se jednomolekulski
magneti. Kod njih se molekula ponaša kao zasebni magnet. Najpoznatiji primjeri jednomo-
lekulskih magneta su [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4], koji sadrži 4Mn4+ iona (S=3/2) i 8Mn3+
iona (S=2) (što rezultira u ukupni spin S=10; Mn ioni su povezani preko O2− iona) te [(1,4,7-
Triazacyclononan)6 Fe8(O2) (OH)12(H2O)] koji takod¯er ima spin S=10 (slika 1.5).
Molekule s magnetskim centrima zanimljive su znanstvenoj zajednici radi temeljnog istraživa-
nja kvantnih pojava povezanih s magnetizmom, kao što je med¯udjelovanje magnetskih centara
u molekuli, te zbog moguc´ih primjena (jedno)molekulskih magneta [5]. U okviru moguc´ih pri-
mjena proucˇavaju se u racˇunalnoj industriji kao potencijalni materijali za pohranu informacija,
gdje bi jedna ili nekoliko molekula predstavljale jedan bit, te bi se tako postigla golema gustoc´a
zapisa u tvrdom disku racˇunala. Predvid¯a se da c´e standardnu 0-1 aritmetiku racˇunala zami-
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jeniti kvantna racˇunala cˇija c´e se aritmetika zasnivati na stanjima kvantnog sustava. Upravo
su molekulski magneti kandidati za realizaciju tih tzv. kvantnih bitova (qubit-a). Molekulski
magneti proucˇavaju se i u okviru primjene u medicini (pametna dostava lijekova, uništavanje
tumorskog tkiva). Sinteza novih kompleksnih spojeva je uznapredovala te je moguc´e dizajni-
rati spojeve mnogih poželjnih kristalnih struktura. Metalni centri u molekuli med¯usobno su
povezani dijamagnetskim (najcˇešc´e organskim) mostovima preko kojih se prenosi magnetsko
med¯udjelovanje superizmjene. Kristalna grad¯a ima važnu ulogu u definiranju karaktera i vri-
jednosti magnetskih med¯udjelovanja te je stoga zanimljivo proucˇavati veze izmed¯u magnetskog
ponašanja i kristalne strukture. Poznavajuc´i nacˇin kako pojedine karakteristike kristalne struk-
ture utjecˇu na magnetsko ponašanje moguc´e je finim ugad¯anjem strukture dizajnirati molekule
sa željenim magnetskim svojstvima (med¯udjelovanje, osnovno stanje, temperaturno ponašanje,
itd.).
Slika 1.5: Lijevo: [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4]. Zelene kuglice su Mn4+ ioni, a narancˇaste Mn3+
[6]; Desno: [(1, 4, 7 − Triazacyclononan)6Fe8(O2)(OH)12(H2O)]. Narancˇaste kuglice su ioni Fe3+ [6]
1.4 Magnetno-strukturne korelacije
Poznavanje korelacija izmed¯u magnetskih parametara i kristalne strukture važno je za dizajn
molekula s odred¯enim magnetskim svojstvima. Za isti strukturni motiv istražuje se kako su
geometrijske karakteristike povezane s parametrima magnetskih med¯udjelovanja. Male pro-
mjene kristalne strukture najcˇešc´e se postižu vezanjem razlicˇitih liganada na metalni centar.
Magnetsko med¯udjelovanje ovisi o vrsti i valenciji metalnih centara koji med¯udjeluju putem
razlicˇitih orbitala koje sudjeluju u med¯udjelovanju izmjene [7]. U okviru ove disertacije pro-
11
12 Poglavlje 1. Magnetizam kompleksnih spojeva
ucˇavani su kompleksni spojevi cˇiji magnetizam potjecˇe od elektrona iz d-ljuske. d-orbitale
prijelaznih metala su lokalizirane, stoga je med¯udjelovanje opisano direktnom izmjenom malo
znacˇajno ako ioni nisu med¯usobno bliski. Med¯udjelovanje u ovim kompleksnim spojevima ide
preko dijamagnetskih orbitala medijatora. Medijatori su najcˇešc´e nemetali, no mogu biti i du-
gacˇki mostovi koji se sastoje i od metala. U idealnom slucˇaju kada se med¯udjelovanje dvaju
magnetskih centara prenosi preko jednog nemagnetskog medijatora, ako je geometrija veze
takva da dva magnetska centra i nemagnetski medijator cˇine ispruženi kut, (1800), preklapanje
elektronskih orbitala prenosi antiferomagnetsko med¯udjelovanje magnetskih centara. U slucˇaju
kada dva magnetska centra i nemagnetski medijator zatvaraju kut od 900, preklapanja elektron-
skih orbitala prenosi feromagnetsko med¯udjelovanje. Za svaku kombinaciju med¯udjelovanja
metalnih centara i za pojedine medijatore ocˇekuju se razlicˇite magnetno-strukturne korelacije.
Postavljanje empirijskih korelacija svodi se na otkrivanje veze izmed¯u magnetskog parametra
i geometrijske karakteristike metal-medijator-metal mosta (kutovi i udaljenosti u mostu) koja
se može dobro aproksimirati nekom, najcˇešc´e linearnom, ovisnošc´u. Kako su metalni centri
najcˇešc´e povezani s više mostova preko kojih se med¯udjelovanje prenosi, onda se kao geome-
trijski cˇimbenik mosta u korelaciji uzima prosjecˇna vrijednost te geometrijske karakteristike (to
je opravdano jer se pretpostavlja dobra aproksimacija linearnom ovisnošc´u). U nastavku su dani
primjeri nekih magnetno-strukturnih korelacija.
Najjednostavniji metalni centar za magnetsko med¯udjelovanje je Cu(II) koji ima spin 1/2 i mag-
netski med¯udjeluje samo preko orbitale dx2−y2 . Zbog jednostavnosti metalnog centra Cu(II) u
dimerima Cu(II) uocˇene su prve magnetno-strukturne korelacije koje su potom opravdavane i
teorijskim racˇunima. Na slikama 1.6 i 1.7 su prikazane magnetno-strukturne korelacije opažene
u dimerima Cu(II) izmed¯u vrijednosti magnetskog med¯udjelovanja Cu(II) metalnih centara 2J
te kuta koji zatvaraju ti metalni centri i atom medijatora med¯udjelovanja superizmjene. Na slici
1.6 prikazana je magnetno-strukturna korelacija u dimerima Cu(II) u kojima su Cu(II) premoš-
c´eni atomima kisika, dok je na slici 1.7 prikazana korelacija u spojevima u kojima su Cu(II)
premošc´eni atomima dušika.
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Slika 1.6: Korelacija izmed¯u vrijednosti parametra magnetskog med¯udjelovanja 2J i kuta Φ izmed¯u
Cu-O-Cu u dimerima Cu(II). [8]
Slika 1.7: Korelacija izmed¯u vrijednosti magnetskog med¯udjelovanja 2J i najvec´eg kuta u Cu-N3-Cu
mostu u dimerima Cu(II). [9]
Kod iona Ni(II), za razliku od Cu(II) postoji jedan nespareni elektron više što rezultira spinom
S = 1. Kod metalo-organskih spojeva Ni(II) takod¯er su opažene magnetno-strukturne kore-
lacije izmed¯u vrijednosti parametra magnetskog med¯udjelovanja J i kuta koji zatvaraju ioni
Ni(II) s medijatorom O. Na slici 1.8 prikazana je opažena magnetno-strukturna korelacija u
dimerima Ni(II), dok je na slici 1.8 prikazana opažena magnetno-strukturna korelacija izmed¯u
istih metalnih centara i istog medijatora, no za tetranuklearne kompleksne spojeve Ni(II). Može
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se dakle primijetiti da se magnetno-strukturne korelacije mogu promatrati i u kompleksnim spo-
jevima koji sadrže više metalnih centara. U takvim spojevima postoji više kanala preko kojih se
med¯udjelovanje prenosi i više med¯udjelovanja med¯u magnetskim centrima. I u ovim komplek-
snim spojevima se opažaju linearne ovisnosti izmed¯u magnetskih parametara i geometrijskih
karakteristika. Sukladno kristalnoj strukturi može su pretpostaviti da su neka magnetska me-
d¯udjelovanja metalnih centara približno jednaka te se može promatrati veza tih približno istih
med¯udjelovanja i kristalne strukture. Pri tome se za geometrijsku karakteristiku opet uzima
prosjecˇna vrijednost (primjerice prosjecˇni kut) koji odgovara putevima tih med¯udjelovanja.
Slika 1.8: Korelacija izmed¯u vrijednosti magnetskog med¯udjelovanja −J i kuta Ni-O-Ni u dimerima
Ni(II). [10]
Slika 1.9: Korelacija izmed¯u vrijednosti magnetskog med¯udjelovanja J i prosjecˇnog kuta Ni-O-Ni u
tetranuklearnim spojevima Ni(II). [11]
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Isti metalni centar ovisno u kojem se oksidacijskom stanju veže, ima razlicˇiti spin. Sukladno
tome razlicˇita je veza izmed¯u parametara magnetskog med¯udjelovanja i strukture za isti metalni
centar u razlicˇitim oksidacijskim stanjima. Na slikama 1.10 i 1.11 prikazane su magnetno-
strukturne korelacije u dimerima mangana u oksidacijskom stanju IV (što rezultira spinom
S = 3/2) na slici 1.10 i u oksidacijskom stanju II (spina S = 5/2) na slici 1.11. U okviru
ove disertacije u istraživanim kompleksnih spojevima, uz korelaciju izmed¯u parametara mag-
netskih med¯udjelovanja J i prosjecˇnog kuta preko kojeg se prenosi med¯udjelovanje, magnetno-
strukturne korelacije c´e se razmatrati kao cjeloviti utjecaj deformacije strukture cˇetverokuta
kojeg tvore magnetski centri i medijatori.
Slika 1.10: Korelacija izmed¯u vrijednosti magnetskog med¯udjelovanja J i kuta Mn(IV)-O-Mn(Iv) u
dimerima Mn(IV). [12]





2.1 Magnetska med¯udjelovanja u molekulskom magnetizmu
Promotrimo molekulu s energijskim razinama {En : n = 1, 2, 3} u magnetskom polju H. Za




Makroskopsku molarnu magnetizaciju M tada dobijemo sumirajuc´i po svim mikroskopskim











gdje je T temperatura i k Boltzmanova konstanta. Jednadžba 2.2 je temeljni izraz u molekul-
skom magnetizmu. Derivacija energijske razine po polju vodi na derivaciju Zeemanovog cˇlana
(gµBS · H) po polju što daje izraz za magnetizaciju u smjeru polja:
M = −NgeµB < S z > (2.3)
Magnetska susceptibilnost dana je izrazom 1.7. Dakle, opc´enito magnetska susceptibilnost je
tenzor. Razlicˇite komponente tenzora magnetske susceptibilnosti proucˇavaju se u uzorcima u
kristalnoj formi. Pri tome se mjeri magnetizacija za razlicˇito orijentirani kristal s obzirom na
primijenjeno magnetsko polje odnosno smjer u kojemu se mjeri magnetizacija. Time se dobi-
vaju dobivaju informacije o magnetskoj anizotropiji. U okviru ove disertacije nisu razmatrani
ucˇinci magnetske anizotropije kako su istraživani kompleksni spojevi mjereni u polikristalnoj
formi u kojoj su ovi ucˇinci uprosjecˇeni.
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Spin-orbit vezanje
Kod metalnih iona, kod kojih orbitalna kutna kolicˇina gibanja nije zamrznuta, magnetski mo-
ment je jednak zbroju spinskog i orbitalnog doprinosa. Osim orbitalnog doprinosa magnetskom
ponašanju, postoji i doprinos koji dolazi od spin-orbit vezanja. Hamiltonijan koji ukljucˇuje
spin-orbit vezanje te Zeemanov spinski i orbitalni doprinos dan je izrazom:
HS O = λ~L · ~S + µB(~L + ge~S ) · ~H (2.4)
Nespareni elektroni metala delokalizirani su preko orbitala liganada što rezultira smanjenjem
orbitalnog doprinosa. Hamiltonijan koji uzima ovu korekciju u obzir ima oblik koji ukljucˇuje
faktor κ koji se naziva faktor orbitalnog smanjenja:
HS O = κλ~L · ~S + µB(κ~L + ge~S ) · ~H (2.5)
Cijepanje energijskih razina bez polja (ZFS)
Kada osnovno stanje ima spin multipliciteta vec´eg od 2, njegovo vezanje s pobud¯enim sta-
njima kroz spin-orbit vezanje može dovesti do cijepanja njegovih Zemmanovih komponenti i
anizotropije magnetskih svojstava iako nema vanjskog magnetskog polja. Do cijepanja ener-
gijskih razina u odsustvu vanjskog magnetskog polja može doc´i i pri sniženju lokalne simetrije
okruženja u kojem se nalazi promatrani ion. Prema Jahn Tellerovom teoremu iskrivljenje sime-
trije vodi na cijepanje energijskih razina pri cˇemu se smanjuje energija sustava. Hamiltonijan
koji opisuje med¯udjelovanje jednog magnetskog centra i vanjskog magnetskog polja ukljucˇuje
doprinose koji dolaze od Zeemanovog spinskog i orbitalnog dijela te doprinos koji dolazi od
spin-orbit vezanja:
H′ = µBge(~S · ~B) + µB(~L · ~B) + λ(~L · ~S ) (2.6)
Ako pretpostavimo da je doprinos gornjeg hamiltonijana malen u odnosu na ukupni hamiltoni-
jan, tada ga se može racˇunati u racˇunu smetnje prvog i drugog reda:




< 0|H′|K >< K|H′|0 >
EK − E0 (2.8)
Racˇun prvog reda racˇuna smetnje daje:
H′ = µBge(~S · ~B) < 0|0 > +(µB~B + λ~S )· < 0|~L|0 > (2.9)
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Srednja vrijednost orbitalne kutne kolicˇine gibanja išcˇezava pa je drugi pribrojnik u gornjem
izrazu jednak nuli te je stoga:
H′ = µBge(~S · ~B) < 0|0 > (2.10)




[(µB~B + λ~S ) · (< 0|~L|K >)][(µB~B + λ~S ) · (< K|~L|L >]
EK − E0 (2.11)




< 0|La|K >< K|Lb|0 >
EK − E0 (2.12)
H′(2) = (µB~B + λ~S ) · Λ · (µB~B + λ~S ) (2.13)
Prema tome energijski doprinos koji slijedi iz racˇuna smetnje jest:
H(RS ) = (~B · κ · ~B) + µB(~B · g · ~S ) + (~S · D · ~S ) (2.14)








gab = geδab + 2λΛab (2.16)
i D-tenzor (tenzor spin-spin med¯udjelovanje):
Dab = λ2Λab (2.17)
Temperaturno neovisni paramagnetski (TIP) doprinos je konstantni doprinos te se on zajedno
s dijamagnetskim doprinosom oduzima od eksperimentalnih podataka. Poznate su vrijednosti
TIP-a za pojedine ione ovisno o koordinaciji. Primjerice, za mononuklearne Cu(II), Ni(II),
Co(II) u oktaedarskom okruženju iznose redom 60 × 10−6 emumol−1, 100 × 10−6 emumol−1 i
200 × 10−6 emumol−1.
ZFS hamiltonijan, koji ukljucˇuje spin-spin med¯udjelovanje, dan je s trec´im doprinosom u izrazu
2.14
HZFS = (~S · D · ~S ) (2.18)
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D-tenzor je matrica 3x3. Pretpostavljajuc´i da koordinatne osi odgovaraju osima svojstvenih
vektora matrice D-tenzora, hamiltonijan 2.19 se može zapisati samo preko dijagonalnih cˇla-
nova:





Fizikalna svojstva ostaju nepromijenjena ako se od hamiltonijana oduzme konstantni doprinos.




z ) dobiva se:
H(ZFS ) = DS 2z + E(S
2
x − S 2y) (2.20)
gdje su






(Dxx − Dyy) (2.21)
Oduzimanjem konstantnog doprinosa DS (S +1)/3 dobivamo ZFS hamiltonijan koji se najcˇešc´e
može pronac´i u literaturi.
HZFS = D(S 2z −
1
3
S (S + 1)) + E(S 2x − S 2y) (2.22)
Ovako zapisan ZFS hamiltonijan 2.22 zadovoljava da je Tr(H) = 0. D parametar naziva se
osni parametar ZFS-a, dok je E rompski parametar ZFS-a. U oktaedarskom okruženju rompski
doprinos najcˇešc´e je malen i ovaj se cˇlan u hamiltonijanu može zanemariti. Ukoliko imamo dva
magnetska centra, tada je ZFS hamiltonijan kod kojeg su rombski doprinosi nula, dan s:
HZFS = D1(S 1, z2 − 13S 1(S 1 + 1)) + D2(S 2, z
2 − 1
3
S 2(S 2 + 1)) (2.23)
Ovako zapisan ZFS hamiltonijan dijagonalan je u bazi |S 1S z,1S 2S z,2 >. Hamiltonijan 2.23 može
se zapisati tako da bude dijagonalan u bazi ukupnog spina |S 2S 21S 22S z >, gdje su S = S 1 + S 2 i
S z = S z,1 + S z,2.
HZFS = D(S 2z −
1
3
S (S + 1)) (2.24)
D, D1 i D2 su povezani algebarskom relacijom. Ukoliko radimo s hamiltonijanom 2.23, govo-
rimo o mono-ionskim D parametrima, a ukoliko radimo s hamiltonijanom 2.24, govorimo o D
parametru koji odgovara ukupnom spinu (eng. giant spin).
Med¯udjelovanje molekula
Pojedine molekule su same po sebi rijetko potpuno izolirane te njihovo med¯udjelovanje utjecˇe
na magnetska svojstva. Problem med¯udjelovanja molekula možemo tretirati kao smetnju u ok-
viru srednjeg polja svih spinova svih molekula. Ovo je opravdana aproksimacija jer su metalni
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centri susjednih molekula med¯usobno udaljeni (cˇemu pridonosi i organski omotacˇ) i stoga je
med¯udjelovanje slabo. Izaberemo li da je S z u smjeru primijenjenog vanjskog magnetskog po-
lja, ova smetnja je oblika −zJ′ < S z > S z, gdje je < S z > srednja vrijednost S z komponente
operatora spina, J′ je parametar med¯udjelovanja susjednih molekula, a z broj prvih susjeda
molekule. Spinski hamiltonijan tada ima slijedec´i oblik:
H = Hs + gµBS zH − zJ′ < S z > S z (2.25)
gdje je Hs spinski dio hamiltonijana jedne molekule. Svojstvene energije hamiltonijana su tada:
E(S ,MS ) = E0(S ,MS ) + MS (gµBH − zJ′ < S z >) (2.26)
gdje je E0(S ,MS ) svojstvena vrijednost spinskog dijela hamiltonijana jedne molekule. < S z >
je dan Boltzmannovom raspodjelom:








MS e−E(S ,MS )/kT
(2.27)
Ako razvijemo eksponencijalnu funkciju u Taylorov red po energiji i zanemarimo cˇlanove više
od 1. reda, dobivamo:





−E0(S ,MS )/kT (1 − MS (gµBH − zJ′ < S z >)/kT )∑
S
∑






MS e−E0(S ,MS )/kT = 0 (2.29)
jednadžba 2.29 postaje:







−E0(S ,MS )/kT (gµBH − zJ′ < S z >)/kT∑
S
∑
MS e−E0(S ,MS )/kT
(2.30)
iz cˇega dobivamo:
< S z >= − gµBHF(J,T )kT − zJ′F(J,T ) (2.31)












MS e−E0(S ,MS )/kT
(2.32)




1 − zJ′kT F(J,T )
(2.33)
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2.2 Programi za racˇunanje
Izmjerene podatke magnetskih mjerenja je potrebno interpretirati. Interpretacija se svodi na
racˇunanje magnetizacije/susceptibilnosti i interpretaciju dobivenih numericˇkih parametara po-
jedinih doprinosa u hamiltonijanu. Na temelju kristalne strukture identificiraju se svi moguc´i,
odnosno svi relevantni magnetski doprinosi, koji se uracˇunavaju u hamiltonijan. U situaciji kada
je takav hamiltonijan dijagonalan u standarnoj bazi ili se pomoc´u Kambeove sheme spinskih
sprezanja može dijagonalizirati, moguc´e je susceptibilnost izraziti analiticˇkim izrazom. Nedi-
jagonalni hamiltonijan potrebno je dijagonalizirati racˇunanjem svojstvenih vrijednosti i svoj-
stvenih vektora hermitske matrice. Prilikom med¯udjelovanja vec´eg broja magnetskih centara
matrica hamiltonijana postaje prevelika, što cˇini numericˇku dijagonalizaciju numericˇki zahtjev-
nom (ako je uopc´e racˇunalno moguc´a). U takvim situacijama se nastoje iskoristiti simetrije
hamiltonijana te matricu hamiltonijana rastaviti po potprostorima ukupnog spina i na taj na-
cˇin dijagonalizirati matrice manjih dimenzija koje odgovaraju tim potprostorima. Dobivanje
pouzdanih parametara magnetskih mjerenja nije trivijalno. Nerijetko, kada imamo više slo-
bodnih parametara numericˇke prilagodbe, dobivaju se višestruke kombinacije dobrih prilagodbi
te je onda potrebno razlucˇiti koja je kombinacija dobivenih parametra iz prilagodbi fizikalno
ispravna.
Pojedine grupe razvile su vlastite programe za analizu magnetskih mjerenja (MAGPACK, PHI,
EasySpin i drugi) od koji su neki komercijalni (potrebno je pristup platiti), a neki su slobodno
dostupni za korištenje znanstvenoj zajednici. Iako ovi programi omoguc´uju široke moguc´nosti
analize magnetskih mjerenja, nedostatak njihovog korištenja jest da je njima moguc´e racˇunati
samo ono što su i onako kako su autori programa predvidjeli. Prilikom analize magnetskih mje-
renja ponekad je problemu potrebno pristupiti na nacˇin koji nije programiran u opcijama ovih
programa. Takod¯er, poželjno je imati kontrolu u prilagodbi i kontrolu pojedinih magnetskih
parametara. S obzirom na to i sa željom da svaka grupa za istraživanje molekulskog magne-
tizma ima moguc´nost analizirati bilo kakav problem i na bilo koji nacˇin, pristupio sam izradi
vlastitih programa za analizu magnetskih mjerenja. Izrad¯eni su programi za prilagodbu i za
simulaciju χ(T ) i M(H) (mjerenih) ovisnosti kao i programi koji omoguc´uju racˇunanje χ(T ) i
M(H) ovisnosti u opc´enitim kompleksnim spojevima. Takod¯er su, zbog efikasnosti racˇuna, za
pojedine skupine spojeva izrad¯eni zasebni programi. Izrad¯eni programi za analizu magnetskih
mjerenja, kao svoju posebnost, imaju moguc´nost fiksiranja pojedinih magnetskih parametara
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na odred¯enu vrijednost te prilagodbu mijenjanjem preostalih parametara. Numericˇki algoritmi
za prilagodbu mjerenih podataka na teorijsku ovisnost sadrže pocˇetni korak (zadavanje pocˇet-
nih vrijednosti parametara), a u svakom sljedec´em koraku vrijednosti parametara se mijenjaju
ovisno o algoritmu koji se koristi. U izrad¯enim programima korišten je ‘leastsq’ modul koji ko-
risti Levenburg-Marquardt gradijentni algoritam za prilagodbu. Programi, kao svoju posebnost
imaju moguc´nost automatskog mijenjanja pocˇetnog koraka (pocˇetnih parametara) u širokom
rasponu. Prednost im je i moguc´nost numericˇke prilagodbe magnetskih parametara pri razlicˇi-
tim prikazima, χ(T ) i χT (T ), istovremeno, cˇime se žele dobiti precizne i pouzdane vrijednosti
pojedinih magnetskih parametara u niskotemperaturnom i visoko-temperaturnom podrucˇju s
istom težinom. Na slici 2.1 prikazan je dijagram toka prilagodbe na mjerene podatke.
Slika 2.1: Shematski prikaz prilagodbe na mjerene podatke
Za istraživanje povezanosti izmed¯u magnetskog ponašanja i kristalne strukture izrad¯eni su i
programi u programskom paketu Python za racˇunanje kutova izmed¯u kojih se prenose med¯u-
djelovanja te udaljenosti izmed¯u magnetskih centara med¯usobno i udaljenosti izmed¯u magnet-
skih centara i medijatora med¯udjelovanja. Racˇunati su razlicˇiti kutovi: kutovi koje zatvaraju tri
iona, kutovi koje zatvaraju dvije ravnine i kutovi koje zatvaraju ravnina i pravac dvaju iona. Za
istraživanje oktaedarskog okruženja magnetskog centra izrad¯en je program koji iz koordinata





S namjerom boljeg razumijevanja magnetizma kompleksnih spojeva u ovoj disertaciji se pro-
ucˇavaju novi tetranuklearni spojevi Ni(II), novi dimeri Cr(III) u kojima Cr(III) med¯udjeluju
preko dijamagnetskog O–Nb(V)–O mosta i heterometalni kompleksni spojevi koji se sastoje od
dimera Cu(II), Ni(II), Co(II) i Mn(II) i monomera Cr(III) u kojima su metalni centri Cu(II),
Ni(II), Co(II) i Mn(II) u dimeru povezani preko oksalatnog aniona, C2O4, u mostu. Magnetska
svojstva istraživanih spojeva su mjerena u polikristalnom obliku, stoga nisu razmatrani ucˇinci
anizotropije.
3.2 Tetranuklearni kompleksni spojevi Ni(II) kubanske
strukture
Magnetska svojstva
Slika 3.1: Kubanska struktura Ni4O4
Kubanski kompleksni spojevi (slika 3.1) su zanimljivi
znanstvenoj zajednici te su istraživani u velikoj mjeri
zbog zanimljivog magnetizama, koji se u ovim spoje-
vima opaža, i zbog jednostavnosti sinteze. Broj mag-
netskih centara u kubanskim kompleksnim spojevima
je dovoljno malen da je moguc´e provoditi egzaktne nu-
mericˇke magnetske racˇune. S obzirom na klasifikaciju kubanskih kompleksnih spojeva prema
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duljini veza izmed¯u niklova [14], zapisane kao zbroj broja krac´ih i duljih veza, razlikujemo ti-
pove kubanske strukture: 2+4, 4+2 i 6+0; za koje se izraz za susceptibilnost može racˇunati ana-
liticˇki [7]. U slucˇaju niže simetrije kubana, tj. kada su tri para veza razlicˇitih duljina, potrebno je
ukljucˇiti tri razlicˇita parametra magnetskih med¯udjelovanja cˇime matrica hamiltonijana više nije
dijagonalna u standardnim bazama i racˇun susceptibilnosti postaje složeniji. Postoje i primjeri
tetranuklearnih kompleksnih spojeva Ni(II) kubanske strukture niže simetrije gdje je potrebno
ukljucˇiti više od tri parametra magnetskih med¯udjelovanja [15]. Faktori koji utjecˇu na magnet-
ska svojstva kompleksnih spojeva kubanske strukture su sljedec´i: ligandi, koordinacija metalnih
centara i kristalna struktura [11], [16], [17], [18]. Ligandi koji se koriste za sintezu kompleksnih
spojeva kubanske strukture mogu se podijeliti u dvije glavne skupine: (1) piridil ili imidazol s
dušikovim skupinama i (2) Schiffove baze s hidroksilnim skupinama [19]. Mijenjanjem razlicˇi-
tih liganada možemo istraživati vezu izmed¯u kristalne strukture i magnetskih svojstava. Utjecaj
razlicˇite koordinacije centara Ni(II) na magnetska svojstva se ogleda u vrijednostima osnog pa-
rametra D, cijepanja energijskih razina bez prisustva polja (ZFS) [20]. Primjerice, za Ni(II) s
koordinacijskim brojevima 4 ili 5, vrijednost D može biti i nekoliko desetaka K [21]. Sinteza
kompleksnih spojeva s razlicˇitim ligandima istog magnetskog motiva nije jedini nacˇin pode-
šavanja magnetskih svojstava. Moguc´e je utjecati na magnetska svojstva razlicˇitim metodama
sinteze [16]. Molekulske magnetske spužve (naziv koji je prvi upotrijebio Kahn) su materijali
kod kojih je moguc´e reverzibilno mijenjati stanje iz nemagnetskog u magnetski ured¯eno sta-
nje jednostavnim kemijskim procesima, primjerice dehidracijom-rehidracijom [22]. Primjeri
takvih materijala med¯u Ni4 kubana kompleksnim spojevima su u [23], [24]. Razumijevanjem
magnetizma na razini kubana moc´i c´emo razumjeti magnetska svojstva mreže cˇije su grad¯evne
jedinice kubani [25].
Dosadašnja istraživanja povezanosti kristalne strukture i parametara magnetskog med¯udjelova-
nja Ni(II) iona pokazala su da je parametar magnetskog med¯udjelovanja J linearno povezan s
prosjecˇnom vrijednosti Ni–O–Ni kuta (dva kuta, tj. dva puta med¯udjelovanja) preko kojeg se
med¯udjelovanje prenosi [5], [11], [16], [23], [26], [27], [28], [29]. Christou i suradnici [11] prvi
su predložili ovu korelaciju izmed¯u vrijednosti parametara med¯udjelovanja J i prosjecˇnog kuta
Ni–O–Ni. Vrijedi spomenuti da je slicˇna magnetno-strukturna korelacija opažena i u dinuk-
learnim i trinuklearnim kompleksnim spojevima Ni(II) [10], [28], [27], [30], [30], [31], [32],
[33], [34], [35], [36], [37], [38]. Noviju linearnu ovisnost, koja ukljucˇuje magnetske rezultate
velikog broja istraživanih kubanskih kompleksa Ni(II), predložili su Das i suradnici, a ona glasi
J[K] = −6.75θ + 668.1 [23]. Prema ovoj relaciji za vrijednosti prosjecˇnog kuta manjeg od 99◦
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ocˇekuje se feromagnetsko med¯udjelovanje, dok se za vec´e kutove ocˇekuje antiferomagnetsko
med¯udjelovanje. Ova korelacija provjerena je i potvrd¯ena teorijski DFT racˇunom [27]. Druga
strukturna karakteristika koja utjecˇe na magnetsko ponašanje jest kut izmed¯u O-Ni-O ravnina.
U slucˇaju kada se oba nikla nalaze s iste strane presjecˇišta O-Ni-O ravnina, utvrd¯eno je da se
za kutove vec´e od 170◦ ocˇekuje antiferomagnetsko med¯udjelovanje [11], [16], [26], [27], [31].
Istraživani tetranuklearni Ni(II) kubanski spojevi su strukturno zanimljivi jer se ne nalaze svi Ni
s iste strane presjecˇišta O-Ni-O ravnina. Postoje takod¯er pokušaji korelacije jakosti magnetske
interakcije J s udaljenostima izmed¯u Ni centara, kao i s udaljenostima izmed¯u Ni i najbližeg O,
no te korelacije nisu jednoznacˇno potvrd¯ene [27], [28].
Istraživani spojevi
Istraživano je 13 novih tetranuklearnih kompleksnih spojeva Ni(II). Spojevi su sintetizirani i
odred¯ena im je molekulska i kristalna struktura u laboratorijima Zavoda za opc´u i anorgansku
kemiju na Kemijskom odsjeku, Prirodoslovno-matematicˇkog fakulteta, Sveucˇilišta u Zagrebu
(prof. dr. sc. Marina Cindric´ i prof. dr. sc. Gordana Pavlovic´). Spojevi su koordinirani Schif-
fovim bazama, a dobiveni su sintezom u razlicˇitim pojedinacˇnim ili kombiniranim alkoholima
(metanol, etanol, propanol, butanol i pentanol). Detalji sinteze spojeva i strukturne karakteriza-
cije mogu se pronac´i u [39]. U literaturi postoje rijetki primjeri kubanskih kompleksnih spojeva
Ni(II) u kojima su kao ligandi na niklove vezani alkoholi vec´eg broja atoma ugljika (propanol,
butanol, pentanol). Ioni nikla med¯usobno su povezani kisicima u kubanskoj strukturi. U tablici
3.1 dane su kemijske formule istraživanih spojeva zajedno s njihovom numeracijom koja c´e se
koristiti u nastavku disertacije.
Kristalna struktura
Potpuno utocˇnjena kristalna struktura dobivena je za sedam od trinaest kompleksnih spojeva.
Za preostale kompleksne spojeve utocˇnjavanje nije do kraja provedeno jer se pojavljuju neure-
d¯enosti ili je nedostatan broj refleksa. Na slici 3.2 prikazana je kristalna struktura C2 pomoc´u
programskog paketa Mercury. Ovu, kao i ostale kristalne strukture, može se pronac´i u Cam-
bridge kristalografskoj bazi CCDC pod brojevima koji su navedeni u tablici 3.1. Molekulske
jedinke med¯usobno nisu povezane u lance ili mreže vec´ su izolirane (slika 3.3).
U svim kompleksnim spojevima cˇetiri nikla i cˇetiri kisika tvore blago deformiranu kubansku
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Tablica 3.1: Istraživani tetranuklearni Ni(II) kompleksni spojevi; Me = CH3, Et = C2H5, Prop = C3H7,
But = C4H9, Pent = C5H11, L = N-(2-hidroksi-5-metilfenil)salicilidenimin
Spoj Kratica Broj CCDC
[Ni4L4(MeOH)2(PentOH)2]MeOH C1C5 (1) 1836044
[Ni4L4(EtOH)2(PentOH)2] C2C5 (2) -
[Ni4L4(ProOH)2(ButOH)2] C3C5 (3) -
[Ni4L4(ButOH)2(PentOH)2] C4C5 (4) 1836042
[Ni4L4(PentOH)4] C5 (5) 1836041
[Ni4L4(MeOH)2(ButOH)2]MeOH C1C4 (6) 1836041
[Ni4L4(EtOH)2(ButOH)2] C2C4 (7) 1936045
[Ni4L4(ProOH)2(ButOH)2] C3C4 (8) -
[Ni4L4(ButOH)4] C4 (9) 1836040
[Ni4L4(ProOH)2(MeOH)2] C1C3 (10) -
[Ni4L4(EtOH)2(ProOH)3] C2C3 (11) -
[Ni4L4(ProOH)4] C3 (12) 1836039
[Ni4L4(EtOH)4] C2 (13) -
Slika 3.2: Prikaz asimetricˇne jedinice kristalne strukture C1C4
kocku. Svaki ion nikla nalazi se u deformiranom oktaedarskom okruženju koje sacˇinjava pet
kisika i jedan dušika. Na svaki nikal vežu se alkoholi kao ligandi. Neki od istraživanih kom-
pleksnih spojeva imaju kao ligande na svakom niklu iste alkohole (C2, C3, C4 i C5), dok su kod
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Slika 3.3: Prikaz kristalne strukture C1C4 u prostoru
drugih istraživanih spojeva na pojedinom niklu razlicˇite kombinacije alkohola (C1C5, C2C5,
C3C5, C4C5, C1C4, C2C4 i C3C4, C1C3, C2C3). Oktaedri oko nikla su osno deformirani s
duljinom veza od oko 2.2Å i 2.1Å u osnom smjeru i oko 1.95Å i 2.05Å u ravnini okomitoj
na osni smjer. Duljine veza u oktaedarskom okruženju nikla, koje se vežu za kubansku kocku,
nešto su krac´e (0.1Å ) od duljina veza izvan kubanske kocke. Udaljenosti i kutovi u oktaedar-
skom okruženju svakog nikla nalaze se u Dodatku na kraju disertacije. U kubanskoj kocki svaki
nikal je vezan s preostala tri nikla preko dva kisikova mosta. Udaljenosti izmed¯u niklovih iona
dane su u tablici 3.2 i iznose oko 3Å dok duljine veza izmed¯u nikla i kisika u kubanskoj kocki
iznose oko 2Å . Ove pojedine udaljenosti nalaze se takod¯er u Dodatku na kraju disertacije.
Deformacija kubanske kocke karakterizirana je s tri strukturne karakteristike: kutom izmed¯u
veza Ni–O–Ni, kutom izmed¯u O-Ni-O ravnina i kutom izmed¯u jedne O-Ni-O ravnine i vektora
Ni..Ni. Vrijednosti ovih kutova za pojedine kompleksne spojeve dane su u Dodatku na kraju
disertacije. Svi ioni koji cˇine pojedinu stranicu kubanske kocke se ne nalaze u istoj ravnini.
Nadalje, kutovi izmed¯u Ni–O–Ni odstupaju od pravog kuta (90◦) i iznose izmed¯u 93◦ i 103◦.
Prema standardnoj klasifikaciji kubanskih kompleksnih spojeva prema duljini veza izmed¯u nik-
lova u kubanskoj kocki istraživani kompleksni spojevi pripadaju skupini 4+2 kubana.
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Tablica 3.2: Udaljenosti izmed¯u iona Ni (Å) u kompleksnim spojevima kubanske strukture
C3 C4 C5 C4C5 C1C4 C1C5 C2C4
Ni1—Ni2 3.070 3.051 3.280 3.274 3.079 3.073 3.057
Ni1—Ni3 3.364 3.327 3.091 3.092 3.328 3.313 3.362
Ni1—Ni4 3.084 3.091 3.118 3.111 3.046 3.068 3.082
Ni2—Ni3 3.100 3.080 3.112 3.119 3.058 3.059 3.080
Ni2—Ni4 3.341 3.389 3.080 3.076 3.320 3.329 3.324
Ni3—Ni4 3.049 3.087 3.328 3.332 3.078 3.084 3.075
3.3 Tetranuklearni kompleksni spojevi Ni(II) dikubanske
strukture
Magnetska svojstva
Tetranuklearni Ni(II) kompleksni spojevi, osim u strukturi kubanske kocke, mogu se nac´i i u
drugim strukturnim oblicima: u obliku kvadrata, u lancu, u obliku tzv. ‘butterfly-core’ te u
(defektnoj) dikubanskoj strukturi. Ovi strukturni oblici prikazani su na slici 3.4. U dijelu ove
disertacije c´e se proucˇavati magnetno-strukturne korelacije tetranuklearnih Ni(II) kompleksnih
spojeva dikubanske strukture. Dikubansku strukturu cˇine dvije kocke sa zajednicˇkom stranicom
kojima nedostaje po jedan vanjski vrh. Kako dikubanski spojevi imaju isti strukturni motiv
preko kojega se med¯udjelovanje prenosi kao i kod kubanskih spojeva, može se ocˇekivati da
slijede i iste magnetno-strukturne korelacije.
Slika 3.4: Strukturni oblici tetranuklearnih spojeva Ni(II)
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Tetranuklearni Ni(II) kompleksni spojevi dikubanske strukture su znatno manje istraživani u
odnosu na kubanske spojeve. U dosadašnjim istraživanjima u vec´ini kompleksnih spojeva je
opaženo feromagnetsko med¯udjelovanje [29], [36], [38], [40], [41], [42], [43], [44], [45], [46],
[47], [48], [49] Ni(II) preko kisikovog mosta. U manjem broju istraživanih kompleksnih spojeva
prevladavajuc´e med¯udjelovanje iona Ni(II) je antiferomagnetsko [27], [46], [49], [50], [51],
[52], [53]. Med¯u istraživanim spojevima još su rjed¯i kompleksni spojevi u kojima su metalni
centri razlicˇitih koordinacijskih brojeva, 5 i 6, [40], [50], [53]. U teoriji ligandnog polja se
predvid¯a da su za Ni(II) koordinacije 5, ovisno o cijepajnu d-orbitala u kristalnom polju, moguc´e
dvije vrijednosti spina, S = 0 i S = 1.
Istraživani spojevi
Istraživana su dva nova tetranuklearna kompleksna spoja Ni(II) dikubanske strukture. Spojevi
su sintetizirani i odred¯ena im je molekulska i kristalna struktura u laboratorijima Zavoda za opc´u
i anorgansku kemiju na Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matematicˇkog fakulteta Sveucˇilišta
u Zagrebu (prof. dr. sc. Marina Cindric´ i prof. dr. sc. Gordana Pavlovic´). Detalji sinteze spojeva
i strukturne karakterizacije mogu se pronac´i u [54] i [55]. U tablici 3.3 su dane kemijske formule
istraživanih spojeva zajedno s njihovom numeracijom koja c´e se koristiti u nastavku disertacije.
Tablica 3.3: Istraživani tetranuklearni Ni(II) kompleksni spojevi dikubanske strukture,
L = N-(2-hidroksi-5-metilfenil)salicilidenimin
Spoj Kratica Broj CCDC
[Ni2L2(H2O)]2·0.75 CH3OH DC1 (1) 1015935
[Ni2L2(CH3CN)]2 DC2 (2) 1015936
Kristalna struktura
Na slici 3.5 je prikazana kristalna struktura DC1 pomoc´u programskog paketa Mercury. Ovu,
kao i kristalnu strukturu drugog spoja, može se pronac´i u Cambridge kristalografskoj bazi
CCDC pod brojevima koji su navedeni u tablici 3.3. Molekulske jedinke med¯usobno nisu po-
vezane u lance ili mreže, vec´ su izolirane (slika 3.6). Unutarnji ioni nikala, koji se nalaze na
zajednicˇkoj stranici dviju kocki, su oktaedarski koordinirani, dok je koordinacijska sfera vanj-
skih iona nikla deformirano kvadratno piramidalna. Addisonov parametar τ, koji se definira
za koordinaciju pet kao τ = |θ − ϑ|/60, gdje su θ i ϑ dva najvec´a kuta oko metalnog iona
(τ = 0 za savršenu sfernu piramidalnu i τ = 1 za trigonalnu bipiramidalnu koordinaciju), iznosi
τ = 0.36 kod kompleksnog spoja DC1, odnosno τ = 0.44 kod kompleksnog spoja DC2. Duljine
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Slika 3.5: Prikaz asimetricˇne jedinice kristalne strukture DC1
veza oko heksakoordiniranih iona nikla su u rasponu 1.990-2.120Å za kompleksni spoj DC1 i
2.010-2.128Å za kompleksni spoj DC2, dok su duljine veza oko pentakoordiniranih iona nikla
nešto krac´e i one su u rasponu 1.951-2.063Å za kompleksni spoj DC1 odnosno 1.930-2.044Å
za kompleksni spoj DC2. U tablici 3.4 su navedene udaljenosti izmed¯u niklovih iona u pojedi-
nim kompleksnim spojevima, dok su u tablici 5.9 dane vrijednosti kutova izmed¯u veza Ni-O-Ni.
Udaljenosti izmed¯u unutarnjih iona nikla (3.187Å u kompleksnom spoju DC1 i 3.254Å u kom-
pleksnom spoju DC2) su vec´e nego udaljenosti unutarnjih i vanjskih iona nikla (koje su krac´e
od 3.1Å ). Vrijednosti kutova izmed¯u unutarnjih iona nikla i kisika (99.88◦ i 102.40◦) su vec´e
nego kutovi izmed¯u unutanjih i vanjskih iona nikla i kisika, koji su u rasponu 93.91◦−99.15◦ u
kompleksnom spoju DC1, odnosno 94.10◦−98.80◦ u kompleksnom spoju DC2.
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Slika 3.6: Prikaz kristalne strukture DC1 u prostoru
Tablica 3.5: Kutovi izmed¯u veza Ni-O-Ni (◦)
Kut DC1 DC2
Ni1-O11-Ni2 99.15 98.80
Ni1 -O12-Ni2’ 97.77 98.00
Ni1 -O22-Ni2 97.57 94.10
Ni1 -O22-Ni1’ 99.88 102.40
Ni2 -O22-Ni1’ 93.97 98.80
3.4 Cr(III) premošc´eni –O–Nb(V)–O– mostom
Magnetska svojstva
Istraživan je utjecaj promjene strukture na magnetsko ponašanje u strukturno kompliciranijoj
situaciji kada se magnetsko med¯udjelovanje prenosi preko dijamagnetskog mosta koji se sastoji
od više atoma. S tom motivacijom istraživani su dimeri Cr(III) u kojima Cr(III) magnetski
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med¯udjeluju preko dugacˇkog mosta –O–Nb(V)–O–. Metalni centri Cr(III) imaju tri elektrona u
valentnoj d-ljusci. Svi elektroni su nespareni što rezultira ukupnim spinom S = 3/2 pojedinog
metalnog centra Cr(III). Magnetsko med¯udjelovanje preko dugacˇkih mostova koji ukljucˇuju
drugi, dijamagnetski metal slabo je istraživano. U literaturi postoje rijetki primjeri ovakvih
med¯udjelovanja [56], [57], [58], [59], [60], [61], [62], dok prema dostupnim informacijama
postoji samo jedan primjer med¯udjelovanja Cr(III) [56]. Stoga su za razmatranja povezanosti
vrijednosti magnetskih parametara i kristalne strukture preko ovakvih mostova nužno potrebna
istraživanja novih kompleksnih spojeva s ovakvim mostovima. Uz vrijednosti kutova u mostu
preko kojih se prenosi med¯udjelovanje na med¯udjelovanje mogu utjecati duljine veza u mostu
te razlike energija izmed¯u p orbitala kisika i p orbitala dijamagnetskog Nb(V). Na magnetsko
ponašanje ovih spojeva izravno c´e utjecati ukoliko dod¯e do prijenosa naboja (eng. metal-to-
metal charge transfer (MMCT)) iona Cr (d3) na ion Nb (d0) do kojeg može doc´i pod nekim
vanjskim utjecajem, primjerice svjetlom [63]. Tada c´e metalni centri kroma imati spin 1, dok
c´e jedan elektron koji je prenesen na Nb rezultirati spinom 1/2 metalnog centra Nb. Za Cr(III)
u oktaedarskom okruženju ne ocˇekuje se znacˇajan doprinos ZFS [64].
Istraživani spojevi
Istraživana su tri nova dimera Cr(III) u kojima su Cr(III) povezani preko mosta –O–Nb(V)–O–.
Spojevi su sintetizirani i odred¯ena im je molekulska i kristalna struktura u laboratorijama Za-
vodu za kemiju materijala na Institutu Rud¯er Boškovic´ (dr. sc. Marijana Juric´, dr. sc. Lidija
Androš Dubraja, dr. sc. Jasminka Popovic´ i dr. sc. Krešimir Molcˇanov). Detalji sinteze spojeva
i strukturne karakterizacije mogu se pronac´i u [65] i [66]. Istraživani kompleksni spojevi dani
su u tablici 3.6.
Tablica 3.6: Istraživani spojevi
Spoj Kratica Broj CCDC
[Cr2(bpy)4(µ-O)4Nb2(C2O4)4]·3H2O; bpy = 2,2-bipiridin Cr1 (1) 1446576
[Cr2(phen)4(µ-O)4Nb2(C2O4)4]·2H2O; phen = 1,10-fenantrolin Cr2 (2) 1580889
[Cr2(terpy)2(H2O)2(µ-O)4Nb2(C2O4)]·4H2O; terpy = terpiridin Cr3 (3) 1580890
Kristalna struktura
Na slikama 3.7 i 3.8 prikazana je kristalna struktura Cr2-a. Ova i ostale kristalne strukture
mogu se pronac´i u Cambridge kristalografskoj bazi CCDC pod brojevima koji su navedeni u
tablici 3.6. Molekulske jedinke med¯usobno nisu povezane u lance ili mreže vec´ su izolirane
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Slika 3.7: Kristalna struktura Cr2
(slika 3.8). Na pojedini Cr(III) kao ligandi su vezani birpiridin (Cr1), fenantrolin (Cr2) i terpi-
ridin (Cr3). Cr(III) i Nb(V) su u oktaedarskom okruženju. Oktaedarsko okruženje oko Cr(III)
cˇine cˇetiri dušika koja dolaze od liganada i dva kisika. Kromovi ioni u dimeru med¯usobno su
povezani mostom –O–Nb(V)–O– na nacˇin da Cr-Nb-Cr-Nb tvore deformirani kvadrat. Med¯u-
sobna udaljenost Cr(III) u dimeru iznosi 5.412Å u Cr1, 5.359Å u Cr2 te 5.411Å u Cr3, dok
udaljenosti izmed¯u Cr(III) u dimeru preko mosta –O–Nb(V)–O– iznose 7.420Å za Cr1, 7.332Å
za Cr2 i 7.400Å za Cr3. Duljine pojedinih veza i kutovi u –O–Nb(V)–O– mostu dani su u
donjim tablicama:
Tablica 3.7: Tablica kutova u –O–Nb(V)–O– mostu. Kutovi su dani u [◦]
Spoj Cr1-O1-Nb1 Nb1-O2-Cr2 Cr2-O3-Nb2 Nb2-O4-Cr1 O1-Nb1-O2 O3-Nb2-O4
Cr1 162.49 167.81 158.71 174.60 102.47 102.02
Cr2 170.53 170.53 170.53 170.53 102.20 102.20
Cr3 164.78 167.72 164.8 167.72 102.23 102.21
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Slika 3.8: Prikaz kristalne struktura Cr2 u prostoru
Tablica 3.8: Udaljenosti u –O–Nb(V)–O– mostu [Å]
Spoj Cr1-O1 O1-Nb1 Nb1-O2 O2-Cr2 Cr2-O3 O3-Nb1 Nb1-O4 O4-Cr1 Cr1-Cr2
Cr1 1.92 1.80 1.80 1.90 1.91 1.79 1.8 1.91 5.41
Cr2 1.89 1.78 1.78 1.89 1.89 1.78 1.78 1.89 5.36
Cr3 1.91 1.79 1.79 1.91 1.91 1.79 1.79 1.91 5.41
Slika 3.9: Bipiridin
Slika 3.10: Fenantrolin Slika 3.11: Terpiridin
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3.5 Kompleksni spojevi M2Cr2 (M = Cu(II), Ni(II), Co(II) i
Mn(II)) s oksalatnim anionom u mostu
Magnetska svojstva
Istraživanje magnetskog ponašanja kompleksnih spojeva mijenjanjem razlicˇitih liganada te ta-
kav utjecaj na kristalnu strukturu nije jedini nacˇin proucˇavanje povezanosti kristalne strukture
i magnetskih svojstava. Zanimljivo je proucˇavati kako se zamjena pojedinih magnetskih (me-
talnih) centara u istom kristalnom motivu odražava na magnetsko ponašanje kompleksnih spo-
jeva. Tom je motivacijom proucˇavano magnetsko med¯udjelovanje preko oksalatnog aniona koji
premošc´uje (slika 3.12) Cu(II), Ni(II), Co(II) i Mn(II) Mn(II) ione. Oksalatni mostovi u kom-
pleksnim spojevima zanimljivi su zbog svoje rigidnosti cˇime se dobivaju planarni mostovi cˇija
planarnost pogoduje magnetskom med¯udjelovanju superizmjene magnetskih centara [67]. Ta-
kod¯er, oksalatni anioni su dobri donori, omoguc´uju vezanje razlicˇitih liganada na sebe. Za-
nimljivi su i zbog moguc´nosti istraživanja feroelektricˇnog ponašanja [68]. Zamjenom metalnog
centara u dimeru mogu se mijenjati orbitale koje sudjeluju u med¯udjelovanju izmjene, a time se
mijenja karakter i jakost med¯udjelovanja superizmjene.
Metalni centri Cu(II) imaju devet elektrona u valentnoj d-ljusci od kojih je jedan nesparen.
Prema tome, med¯udjelovanje spinova S = 1/2 u dimerima bakra odvija se preko dx2−y2 orbi-
tale. Dosadašnja eksperimentalna istraživanja pokazuju da se u dimerima Cu(II) oksalatnim
anionom mogu prenositi i antiferomagnetsko i feromagnetsko med¯udjelovanje [7], [69], [70],
[71], [72], [73], [74], [75]. Neki teorijski racˇuni govore da se dominantan doprinos jakosti
magnetskog med¯udjelovanju preko oksalatnih mostova odvija izmed¯u dx2−y2 orbitala metala i
σ orbitala oksalata [7], [70]. Ni(II) ima osam elektrona u valentnoj d-ljusci od kojih su šest
sparena i dva nesparena što rezultira spinom S = 1. Prema tome, metalni centri u Ni(II) me-
d¯udjeluju preko superizmjene dx2−y2 i dz2 orbitala. Kako je vec´ navedeno u opisu magnetskih
svojstava tetranuklearnih kompleksnih spojeva Ni(II) kubanske strukture, kod Ni(II) prisutan
je znacˇajan doprinos ZFS. Magnetsko ponašanje Co(II) u oktaedarskom okruženju je složeno
zbog magnetskog doprinosa koji dolazi od nezamrznute orbitalne kolicˇine gibanja. Co(II) ima
sedam elektrona u valentnoj d-ljusci od kojih su cˇetiri sparena što odgovara spinu S = 3/2 i
orbitalnoj kolicˇini gibanja L = 3. Spin-orbit vezanje Co(II) u oktaedarskom okruženju je do-
minantan magnetski doprinos. Iz literature je poznato da parametar spin-orbit vezanja λ iznosi
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oko −245K [7]. Metalni centri Mn(II) imaju pet elektrona u valentnoj d-ljusci. Svi elektroni su
nespareni što rezultira ukupnim spinom S = 5/2 pojedinog metalnog centra Mn(II). Magnetsko
med¯udjelovanje superizmjene preko oksalatnog aniona u dimerima Mn(II) se odvija preko svih
d-orbitala (dxy, dxz, dyz, dx2−y2 , dz2).
Istraživani spojevi
Istraživana su cˇetiri nova kompleksna spoja istog kristalnog motiva, a razlicˇitih magnetskih
centara: [M(phen)2(µ-C2O4)][Cr(phen)(C2O4)2]2·4H2O, M = Cu(II), Ni(II), Co(II) i Mn(II)
[Cu2Cr2, Ni2Cr2, Co2Cr2 i Mn2Cr2] (vidi tablicu 3.9). Sintezu spojeva i strukturnu karak-
terizaciju rendgenskom difrakcijom napravili su u laboratorijama Zavoda za kemiju materijala
na Institutu Rud¯er Boškovic´ dr. sc. Marijana Juric´ i dr. sc. Lidija Androš Dubraja. Detalji
sinteze spojeva i strukturne karakterizacije mogu se pronac´i u [76]. Kompleksni spojevi sastoje
od dimera istog metala M i dva izolirana monomera Cr(III).
Tablica 3.9: Istraživani spojevi
Spoj Kratica Broj CCDC
[(Cu(phen)2)2(µ-C2O4)][Cr(phen)(C2O4)2]2·4H2O Cu2Cr2 (1) 1542035
[(Ni(phen)2)2(µ-C2O4)][Cr(phen)(C2O4)2]2·4H2O Ni2Cr2 (2) -
[(Co(phen)2)2(µ-C2O4)][Cr(phen)(C2O4)2]2·4H2O Co2Cr2 (3) 1542034
[(Mn(phen)2)2(µ-C2O4)][Cr(phen)(C2O4)2]2·4H2O Mn2Cr2 (4) 1542033
Kristalna struktura
Kompleksni spojevi M2Cr2 (M = Cu(II), Ni(II), Co(II) i Mn(II) ) su istog strukturnog motiva, s
malim razlikama u duljinama veza (do 0.1 Å). Spojevi kristaliziraju u prostornoj grupi P1. Kris-
talna struktura sastoji se od jednog simetricˇnog dinuklearnog kationa [M(phen)2(C2O4)]2+, dva
simetricˇna ekvivalentna mononuklearna aniona [Cr(phen)(C2O4)2]− i 4 H2O molekule. Kris-
Slika 3.12: Oksalatni anion, C2O4, u mostu
talna struktura Cu2Cr2 prikazana je na slikama 3.14 i 3.13. Ovu i ostale kristalne strukture
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može se pronac´i u Cambridge kristalografskoj bazi CCDC pod brojevima koji su navedeni u ta-
blici 3.9. Molekulske jedinke med¯usobno nisu povezane u lance ili mreže vec´ su izolirane (slika
3.14). Metalni centri u dimeru povezani su oksalatnim anionom. Za kompleksni spoj Ni2Cr2
nisu dobiveni prikladni kristali za difrakciju rentgenskih zraka na monokristalu, no mjerenjem
rendgenske difrakcije na prahu dobiveno je vrlo dobro slaganje s difraktogramom Co2Cr2, što
zajedno s drugim mjerenjima elementne i termicˇke analize , IR i elektronske spektroskopije
([76]) sugerira da se Ni2Cr2 sastoji od istog strukturnog motiva kao i preostali gore navedeni
kompleksni spojevi. Metalni centri dimera nalaze se u deformiranom oktaedarskom okruženju.
Slika 3.13: Kristalna struktura od Cu2Cr2
Koordinirani su preko cˇetiri dušika iz dvije molekule fenantrolina i dva kisika koji dolaze od
oksalata. Duljine veza metal-ligand u dimeru iznose nešto više od 2Å i najdulje su za komplek-
sni spoj Mn2Cr2, u kojem iznose oko 2.2Å . Metalni centri u dimeru povezani su oksalatnim
anionom, C2O2−4 , u mostu koji je gotovo planaran. Udaljenosti izmed¯u metalnih centara duž
oksalatnog mosta u kationu najvec´a je izmed¯u Mn(II) i iznosi 6.785Å , dok je najkrac´a izmed¯u
Co(II) i iznosi 6.692Å . Udaljenosti med¯u centrima su 5.567Å za dimer Mn(II), 5.448Å za di-
mer Co(II) i 5.567Å za dimer Cu(II). Duljina veze izmed¯u kisika i ugljika u oksalatu iznosi oko
1.2Å u istraživanim kompleksnim spojevima. Kutovi u oksalatnom mostu gotovo su isti u svim
kompleksnim spojevima i iznose oko 114◦ izmed¯u M-O-C te oko 126◦ izmed¯u O-C-O. Metalni
centri aniona Cr(III) takod¯er imaju oktaedarsku koordinaciju. Oktaedarsko okruženje Cr(III)
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Slika 3.14: Kristalna struktura od Cu2Cr2




Mjerni ured¯aj i postupak mjerenja
4.1 SQUID magnetometar
Magnetska mjerenja izvršena su na Fizicˇkom odsjeku Prirodoslovno-matematicˇkog fakulteta
Sveucˇilišta u Zagrebu SQUID (eng. Superconducting Quantum Interference Device) mageto-
metrom MPMS-5 (Quantum Desing’s Magnetic Property Measurment System) u Laboratoriju
za istraživanje magnetskih i elektricˇnih pojava. SQUID je strujno-naponski pretvaracˇ magnet-
skog toka temeljen na Josephsonovom efektu i to je do danas najpreciznija metoda za mjerenje
magnetizacije odnosno magnetskog momenta. Pomoc´u SQUID magnetometra moguc´e je de-
tektirati magnetski moment s osjetljivošc´u od 10−9emu.
Slika 4.1: Josephsonov spoj [77]
Josephsonov efekt izracˇunao je istoimeni britanski fi-
zicˇar 1962. godine, za što je, zajedno s Leom Esaki-
jem i Ivarom Giaeverom koji su efekt eksperimentalno
opazili, 1973. dobio Nobelovu nagradu. Ovaj efekt
se opaža u situaciji kada elektricˇna struja (Cooperovih
parova) tecˇe kvantnim tuneliranjem izmed¯u dva supra-
vodicˇa odvojena tankim izolatorskim slojem, slika 4.1.
Primijenjeno magnetsko polje stvara se supravodljivim
magnetom. Polje je u vertikalnom smjeru i može se
generirati polje iznosa do 55000 Oe. Signal se detektira pomoc´u supravodljivih detekcijskih za-
vojnica tako da se uzorak pomicˇe kroz sustav supravodljivih detekcijskih zavojnica koje su po-
vezane sa SQUID ured¯ajem u supravodljivom krugu. Struja detekcijskih zavojnica induktivno
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je vezana sa SQUID-ovim senzorom. Uzorak se pomicˇe kroz zavojnice te magnetski moment
uzorka inducira elektricˇnu struju u detekcijskim zavojnicama. Kako detekcijske zavojnice, su-
pravodljive žice i zavojnice SQUID-a, tvore supravodljivu petlju, svaka promjena magnetskog
toka u detekcijskim zavojnicama stvara promjenu struje u detekcijskom krugu koja je proporci-
onalna promjeni magnetskog toka. Cˇetiri supravodljive zavojnice namotane su u konfiguraciju
gradiometra drugog reda (gornja i donja u suprotnim smjerovima od dviju središnjih). Ovakva
konfiguracija zavojnica omoguc´ava smanjenje signala šuma koji dolazi od fluktuacije magnet-
skog polja supravodljivog magneta kao i šuma pozadine. Kako je SQUID iznimno osjetljiv na
promjene magnetskog polja, sam senzor treba biti zaštic´en od promjena magnetskog polja u
laboratoriju i velikog magnetskog polja supravodljivog magneta pomoc´u supravodljivog mag-
netskog štita koji okružuje ured¯aj. Za dobivanje preciznih mjerenja nije nužno da je magnetsko
polje unutra iznimno malo, vec´ da je iznimno stabilno. Na slikama 4.2 i 4.3 prikazani su MPMS
magnetometar i sustav za mjerenje magnetskog momenta.
Slika 4.2: MPMS magnetometar
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Slika 4.3: Sustav za mjerenje magnetskog momenta u smjeru vanjskog magnetskog polja
Pomoc´u SQIUD magnetometra je moguc´e mjeriti magnetski moment u temperaturnom rasponu
od 1.8-400 K, a uz umetanje posebnog grijacˇa i do 800 K. Stabilnost temperature može se
postic´i unutar milikelvina pri mjerenjima na niskim temperaturama, odnosno unutar 0.1 K pri
mjerenjima na visokim temperaturama. Temperatura se može mijenjati kontinuirano. Niske
temperature postižu se ulijevanjem tekuc´eg helija u ured¯aj, dok se temperature ispod 4.2 K
postižu (dodatnim) hlad¯enjem u podtlaku.
4.2 Postupak mjerenja
Istraživanje magnetskih svojstava materijala SQUID magnetometrom obuhvac´a mjerenje mag-
netizacije pri razlicˇitim vanjskim parametrima koje možemo mijenjati i koji su stabilni prilikom
mjerenja. Vanjske parametre koje možemo mijenjati su temperatura i primijenjeno vanjsko
magnetsko polje, koje se, kako je navedeno, generira pomoc´u supravodljivog magneta. Na taj
nacˇin je moguc´e proucˇavati promjenu magnetizacije uzorka s promjenom temperature (dobi-
vena krivulja je M(T ) ovisnost) i promjenu magnetizacije s primijenjenim vanjskim magnet-
skim poljem (dobivena krivulja je M(H) ovisnost). Moguc´e je mjeriti i relaksacijske ucˇinke
mjerenjem relaksacije magnetizacije u vremenu. Za istraživanje memorijskih ucˇinaka i/ili ani-
zotropije M(T ) krivulja se mjeri na dva nacˇina. Kod tzv. ZFC (eng. Zero-field cooled) mjerenja
mjeri se magnetizacija u ovisnosti o temperaturi uzorka ohlad¯enog bez primijenjenog vanjskog
magnetskog polja (Zero-field). Magnetizacija u ovisnosti o temperaturi uzorka ohlad¯enog u ne-
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kom primijenjenom vanjskom magnetskom polju mjeri se u tzv. FC (eng. Field cooled) nacˇinu
mjerenja M(T ) ovisnosti. Razdvajanje krivulja M(T ) prikazanih na istom grafu upuc´uje na pos-
tojanje memorijskih ucˇinaka i/ili anizotropije u uzorku. M(T ) krivulje temperaturnih ovisnosti
magnetizacije se mjere za više razlicˇitih primijenjenih vanjskih magnetskih polja. Mjerenje u
visokim ili niskim primijenjenim magnetskim poljima ima svoje prednosti i nedostatke. Vi-
soka primijenjena magnetska polja mogu razmazati ucˇinke koji se opažaju prilikom mjerenja
u niskim magnetskim poljima, no mjerenjem u visokim poljima dobiva se bolji signal, tj. vec´i
magnetski moment, za razliku od mjerenja u niskim poljima gdje signal može biti reda dijamag-
netskog doprinosa uzorka. Nadalje, odziv materijala na primijenjeno magnetsko polje naziva se
magnetska susceptibilnost, χ. Magnetska susceptibilnost iz mjerenja dobiva se na nacˇin da se
magnetizacija podijeli s primijenjenim vanjskim magnetskim poljem, χ = M/H. Kako se mag-
netska susceptibilnost opc´enito definira kao derivacija magnetizacije po primijenjenom mag-
netskom polju, prilikom mjerenja na niskim temperaturama u višim poljima može se dogoditi
da je χ = M/H , dM/dH te se na taj nacˇin racˇunaju pogrešne vrijednosti za χ. Stoga mjerenja
M(H) krivulja na pojedinim temperaturama daju informacije pri kojim je poljima magnetizacija
i dalje linearana s primijenjenim poljem. Histerezni ucˇinci opažaju se mjerenjem M(H) petlje
50000 Oe→ -50000 Oe→ 50000 Oe.
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Tetranuklearni kompleksni spojevi Ni(II)
5.1 Kompleksni spojevi kubanske strukture
Rezultati
Istraživano je magnetsko ponašanje kompleksnih spojeva C1C5, C2C5, C3C5, C4C5, C5,
C1C4, C2C4, C3C4, C4, C1C3, C2C3, C3 i C2 u polikristalnom obliku mjerenjem M(T )
ovisnosti u temperaturnom intervalu 2-270 K te mjerenjem M(H) ovisnosti na nekoliko tem-
peratura. Od izmjerenog magnetskog momenta oduzet je temperaturno neovisni dijamagnetski
doprinos koji dolazi od ampule u kojoj se uzorak mjeri (5·10−6 emu u magnetskom polju od
1000 Oe), temperaturno neovisni dijamagnetski doprinos uzorka koji se racˇuna preko Pasca-
love formule χD = 0.5 · Mr · 10−6 emu mol−1 i temperaturno neovisni paramagnetski doprinos
koji iznosi 100 · 10−6 emu mol−1 za mononuklearni Ni(II).
Na slici 5.1 prikazana su mjerenja M(H) ovisnosti na nekoliko razlicˇitih temperatura jednog od
kompleksnih spojeva, C1C5. Mjerene krivulje M(H) drugih kompleksnih spojeva slijede isto
ponašanje kao i prikazano za C1C5. U najnižoj mjerenoj temperaturi od 5 K M(H) krivulje teže
prema ocˇekivanoj vrijednosti zasic´ene magnetizacije po molu koja bi dolazila od jednog para-
magnetskog centra spina S = 4 gdje su pojedini magnetski centri Ni(II) vezani feromagnetski
u tzv. giant spin S = 4, a iznosi 4g · S · 5585 [emu/mol] = 44680 emu/mol (uz g = 2). Mjerena
je i petlja histereze jednog od kompleksnih spojeva, C4C5, na 2 K te je ustanovljeno da uzorak
nema histerezu. U niskim primijenjenim magnetskim poljima krivulje M(H) su linearne, što
opravdava racˇunanje magnetske susceptibilnosti u niskim poljima kao χ = M/H.
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Slika 5.1: Mjerenja M(H) ovisnosti kompleksnog spoja C1C5
Na slikama 5.2 i 5.3 prikazane su magnetske susceptibilnosti u ovisnosti o temperaturi istra-
živanih tetranuklearnih Ni(II) kompleksnih spojeva kubanske strukture. χT (T ) ima isti oblik
kod svih istraživanih kompleksnih spojeva. Snižavanjem temperature umnožak χT (T ) kod svih
kompleksnih spojeva blago raste do temperature od 50 K te poslije koje naglo raste do svoje
maksimalne vrijednosti na oko 5 K, poslije koje naglo opada. Maksimalne vrijednosti umnoška
χT (T ) znacˇajno se razlikuju med¯u kompleksnim spojevima i protežu se u širokom rasponu od
7.5 emuK/molOe za kompleksni spoj C4 do 23.5 emuK/molOe za kompleksni spoj C1C4. Kod
nekih kompleksnih spojeva su opažene neocˇekivano visoke vrijednosti maksimuma krivulje
χT (T ), mnogo više nego što iznosi ocˇekivana vrijednost cˇetiri feromagnetski vezana magnet-
ska centra Ni(II) spina S = 1 u jedan ukupni spin S = 4, koja bi iznosila 10 emuK/molOe uz
g = 2.0 . Opaženi su neocˇekivano visoki maksimumi med¯u kompleksnim spojevima s ligan-
dima razlicˇitih alkohola, osobito med¯u onima kod kojih se alkoholi znacˇajno razlikuju po broju
C atoma. Na visokim temperaturama termicˇka energija nadvladava energiju med¯udjelovanja
izmjene i pojedini magnetski centri Ni(II) ponašaju se kao zasebni paramagnetski centri S = 1.
Vrijednosti umnoška χT (T ) pojedinih kompleksnih spojeva na najvišoj mjerenoj temperaturi
prikazane su u tablici 5.1. One odgovaraju ocˇekivanim vrijednostima za cˇetiri nemed¯udjelujuc´a
magnetska centra S = 1.
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Slika 5.2: Ovisnost χT (T ) tetranuklearnih Ni(II) kompleksnih spojeva C1C5, C4C5, C5, C1C4, C2C4,
C4 i C3
Tablica 5.1: Vrijednosti umnoška susceptibilnosti i temperature, χT [emuK/molOe] na najvišoj mjerenoj
temperaturi i odgovarajuc´i g faktor
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Slika 5.3: Ovisnost χT (T ) tetranuklearnih Ni(II) kompleksnih spojeva C2C5, C3C5, C3C4, C1C3,
C2C3, C2
Mjerene su ZFC i FC krivulje kompleksnih spojeva C1C5 i C2C5 u svrhu dobivanja informacija
o memorijskim ucˇincima i anizortopiji. Mjerenja pokazuju da ne dolazi do razdvajanja ZFC i
FC krivulja.
Med¯udjelovanje superizmjene Ni(II) prenosi se preko dva kisikova mosta. Svaki Ni(II) me-
d¯udjeluje s preostala tri Ni(II). Dakle, postoji šest magnetskih med¯udjelovanja. Ovisno o raz-
likama u udaljenostima med¯u ionima nikla za bliske udaljenosti može se pretpostaviti da su
približno jednake. Na taj nacˇin broj razlicˇitih magnetskih parametara u prilagodbi je smanjen
i omoguc´uje dobivanje pouzdanijih parametara iz prilagodbe. U sljedec´oj tablici dane su pro-
sjecˇne udaljenosti izmed¯u niklovih iona u kubanskoj kocki.
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Tablica 5.2: Prosjecˇna udaljenost izmed¯u niklovih iona u kubanskoj kocki. U retku Krac´e veze dan je
prosjek cˇetiri krac´e veze. U retku Dulje veze je racˇunat prosjek dvije dulje veze








Prema standardnoj klasifikaciji ovi kubani spadaju u skupinu 4+2 spojeva. Prema tome, za
modeliranje magnetskih med¯udjelovanja Ni(II) dovoljno je pretpostaviti dva razlicˇita parametra
magnetskih med¯udjelovanja kako je prikazano na slici 5.4.
Slika 5.4: Magnetska med¯udjelovanja
Hamiltonijan med¯udjelovanja izmjene je dan jednadžbom 5.1:
HS = −J1(S 1 · S 2 + S 3 · S 4) − J2(S 1 · S 3 + S 1 · S 4 + S 2 · S 3 + S 2 · S 4) (5.1)
gdje su J1 i J2 parametri med¯udjelovanja izmjene Ni(II) iona. Spinski hamiltonijan 5.1 je dija-
gonalan u bazi |S 1S 2S 3S 4S 12S 34S M > gdje su S 12 = S 1 + S 2, S 34 = S 3 + S 4, S = S 12 + S 34.
ZFS doprinos koji odgovara ovoj bazi je:
HZFS = D(S 2Z −
S (S + 1)
3
) (5.2)
Doprinos u hamiltonijanu koji odgovara med¯udjelovanju molekula dan je izrazom 5.3:
HIM = −zJ′ < S Z > S Z (5.3)
Ukupni hamiltonijan je sada:
H = HS + HZFS + HIM + gµBHS Z (5.4)
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Podaci magnetske susceptibilnosti u ovisnosti o temperaturi prilagod¯avani su na hamiltonijan
5.4. Kako se zbog velikog broja prilagod¯avanih parametara mogu dobiti nepouzdani numericˇki
rezultati kao i višestruke, numericˇki uspješne prilagodbe, provedeni su pažljivi racˇuni prilago-
d¯avanjem na razlicˇite prikaze funkcije susceptibilnosti mijenjanjem širokog raspona pocˇetnih
koraka prilagodbe te fiksiranjem pojedinih parametara. Mjereni podaci su prilagod¯avani isto-
vremeno na χ(T ) i χ(T )T ovisnosti kako bi se posebno u prilagodbi obuhvatila oba suprotna
temperaturna podrucˇja, niske temperature i visoke temperature, kao i ista težina u prilagodbi
mjerenih podataka pojedinih temperaturnih podrucˇja. Takod¯er, da bi se umanjila nepouzdanost
istog utjecaja g parametra i ostalih slobodnih parametara (D i zJ’) u prilagodbi, pocˇetni korak
numericˇke prilagodbe mijenjan je u širokom rasponu svih prilagod¯avanih parametara. Posebice,
kako je utjecaj g faktora u numericˇkoj prilagodbi iznimno osjetljiv, g nije prilagod¯avan kao slo-
bodni parametar u prilagodbi vec´ je rucˇno mijenjan u intervalu 1.97-2.32 s korakom 0.005.
Dobiveni najbolji parametri prilagodbe dani su u tablici 5.3, dok su numericˇke prilagodbe (u
χT (T ) prikazu) prikazane na slikama 5.5 i 5.7.
Tablica 5.3: Dobiveni magnetski parametri iz prilagodbi u temperaturnom intervalu 2-270 K
Spoj g J1[K] J2[K] D[K] zJ’[K] R
C1C5 2.04 -17.73 34.94 -1.59 -0.04 0.99974
C2C5 2.13 -15.24 29.16 -1.30 -0.05 0.99983
C3C5 2.025 -15.16 37.00 -1.65 -0.07 0.99912
C4C5 2.16 -14.08 23.34 -0.66 -0.09 0.99990
C5 2.00 -14.65 34.48 -0.68 -0.16 0.99932
C1C4 2.085 -23.44 31.69 -2.51 -0.02 0.99992
C2C4 2.09 -19.33 33.45 -0.40 -0.13 0.99976
C3C4 2.055 -22.09 32.34 -0.14 -0.14 0.99996
C4 2.105 -21.94 33.84 0.19 -0.17 0.99989
C1C3 2.155 -25.16 37.40 0.01 -0.07 0.99987
C2C3 2.115 -17.43 27.80 -0.41 -0.20 0.99994
C3 2.095 -20.18 32.58 -0.003 -0.08 0.99988
C2 2.000 -14.72 27.47 -0.82 -0.08 0.99984
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Slika 5.5: Prilagodba podataka kompleksnih spojeva C1C5, C4C5, C5, C1C4, C2C4, C4 i C3 na
hamiltonijan 5.4
Slika 5.6: Uvec´ani prikaz u temperaturnom intervalu 2-50 K gornje prilagodbe.
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Slika 5.7: Prilagodba podataka kompleksnih spojeva C2C5, C3C5, C3C4, C1C3, C2C3, C2 na hamil-
tonijan 5.4
Slika 5.8: Uvec´ani prikaz u temperaturnom intervalu 2-50 K gornje prilagodbe.
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Rasprava
Neocˇekivano visoke vrijednosti maksimuma umnoška χT (T )
Neocˇekivano visoke vrijednosti maksimuma umnoška χT (T ) iznad 20 emuK/molOe su dobro
reproducirane hamiltonijanom 5.4. Prema dostupnim informacijama u literaturi postoji samo
jedan rad [78] u kojemu su opaženi ovako visoki maksimumi χT (T ) krivulje, no u tom radu
krivulje nisu reproducirane numericˇkim prilagodbama. Usporedbom numericˇkih vrijednosti iz
tablice 5.3 može se primijetiti da visoki maksimumi χT (T ) korespondiraju s dobivenim visokim
vrijednostima D parametra doprinosa ZFS-a. Da bi pojasnili dobivene prilagodbe i razjasnili da
visoki maksimumi χT (T ) krivulja dolaze od kvadratnog spinskog doprinosa sadržanog u osnom
doprinosu ZFS-a nacˇinjeno je nekoliko dodatnih numericˇkih simulacija: ukljucˇivanje rompskog
doprinosa ZFS-a u prilagodbu te simulacija utjecaja med¯udjelovanja molekula na oblik χT (T )
krivulje.
Slika 5.9: Utjecaj rompskog doprinosa ZFS na oblik krivulje χT (T )
Kako je oktaedarsko okruženje od Ni(II) znatno deformirano, proucˇavan je utjecaj rompskog
parametra E doprinosa ZFS-a simuliranjem teorijskih krivulja i prilagodbom na mjerene po-
datke. Podaci se mogu uspješno reproducirati prilagodbom na model koji ukljucˇuje rompski
doprinos ZFS-a, a ne ukljucˇuje med¯udjelovanje molekula, no dobivene vrijednosti parametra E
doprinosa ZFS-a ne odgovaraju fizikalno opravdanim vrijednostima. Valja spomenuti da je u
prilagodbi bilo potrebno uracˇunati mono-ionske doprinose ZFS-a. Utjecaj rompskog doprinosa
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ZFS-a na izgled χT (T ) krivulje prikazan je na slici 5.9 gdje su krivulje simulirane za vrijednosti
magnetskih parametra J1 = −14K, J2 = 28K, uz osni doprinos ZFS-a D = 0 i bez med¯udje-
lovanja molekula. Sa slike je vidljivo da je utjecaj rompskog doprinosa ZFS-a na oblik χT (T )
takav da snižava maksimum krivulje χT (T ).
Slika 5.10: Utjecaj med¯udjelovanja molekula na oblik krivulje χT (T )
Na slici 5.10 je prikazan utjecaj med¯udjelovanja molekula na obilik krivulje χT (T ). Sa slike je
vidljivo da antiferomagnetsko med¯udjelovanje molekula ne dovodi do povec´anja maksimuma
χT (T ) krivulja, no utjecˇe na oblik χT (T ) na nacˇin da snažnije med¯udjelovanje molekula povi-
suje temperaturu maksimuma krivulje χT (T ). Simulirano je i feromagnetsko med¯udjelovanje
molekula. Pokazalo se da ono dovodi do znatnog rasta χT (T ) na niskim temperaturama. Kao
što je vidljivo iz mjerenih krivulja χT (T ), magnetsko ponašanje ovih istraživanih spojeva je
takvo da χT (T ) pada za najniže mjerene temperature.
Na temelju provedenih simulacija i racˇuna magnetske susceptibilnosti, gdje je naglasak bio na
detaljnom proucˇavanju utjecaja pojedinih energijskih doprinosa, može se zakljucˇiti da opaženi
visoki maksimumi krivulja χT (T ) dolaze od kvadratnog spinskog doprinosa sadržanog u osnom
doprinosu ZFS-a. S teorijskog stajališta, kvadratni spinski energijski doprinosi u magnetskom
hamiltonijanu dolaze kao korekcija iz racˇuna smetnje drugog reda u kojem se za perturba-
tivni hamiltonijan uzima energijski doprinos spin-orbit vezanja [21]. U razjašnjenju faktora
koji utjecˇu na razlicˇite i tako visoke vrijednosti D parametra doprinosa ZFS-a razmatrana je
najprije povezanost vrijednosti D s karakteristikama deformacije kristalne strukture. Motivi-
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rano prijašnjim radom R. Bocˇe i suradnika [79] [80], gdje je za centrosimetricˇni MX6 oktaedar
razmatrana korelacija vrijednosti parametra D doprinosa ZFS-a i parametra strukturne defor-
macije oktaedarskog okruženja iona definiranog kao Dstr = dz − (dx + dy)/2 gdje su dx,y,z duljine
veza izmed¯u Ni i X u smjerovima x, y i z, razmatrana je slicˇna povezanost. Oktaedarsko oku-
ženje Ni(II) u istraživanim kubanskim kompleksnim spojevima nije centrosimetricˇno, vec´ je
oblika da ga karakteriziraju tri krac´e veze koje tvore veze u kubanu i tri duže veze koje tvore
veze izvan kubana. Proucˇavana je stoga povezanost strukturnog parametra Ds definiranog kao
Ds = dz − (dx + dy)/2, gdje su dx,, dy, dz prosjecˇne duljine veza u x, y i z smjerovima. Ova veza
za kompleksne spojeve za koje je potpuno utocˇnjena struktura prikazana je na slici 5.11, dok
su vrijednosti strukturne deformacije za pojedini kompleksni spoj dane u tablici 5.4 zajedno s
nekim drugim karakteristikama strukturne deformacije koje c´e biti razmatrane u nastavku. Sa
slike je vidljivo da vrijednosti D nisu korelirane s Ds definiranim na gornji nacˇin.
Tablica 5.4: Prosjecˇne vrijednosti strukturnih karakteristika deformacije oktaedarskog okruženja od
Ni(II)
Kompleksni spoj DS (Å) αaxial(◦) ∆(Å) ∆ z(Å)
C1C5 0.1492 164.397 0.097 0.104
C4C5 0.1695 164.064 0.093 0.113
C5 0.1685 163.661 0.092 0.109
C1C4 0.1515 164.775 0.096 0.103
C2C4 0.1461 165.201 0.099 0.122
C4 0.1513 165.586 0.100 0.127
C3 0.1535 164.866 0.103 0.128
Slika 5.11: Graficˇki prikaz korelacije izmed¯u strukturnog parametra DS , definiranog u tekstu, i osnog
parametra doprinosa ZFS D
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Kako je bilo navedeno u prvom poglavlju, u potpoglavlju o magnetno-strukturnim korelacijama,
magnetski parametri najcˇešc´e su povezani s kutovima koji karakteriziraju strukturne deforma-
cije. Stoga je u sljedec´em koraku razmatrana veza izmed¯u osnog kuta αaxial i parametra D
doprinosa ZFS-a. Ova veza je prikazana na slici 5.12. Sa slike je vidljivo da osni kut deforma-
cije okruženja nikla takod¯er nije dominantna kristalna karakteristika koja odred¯uje vrijednost
parametra D doprinosa ZFS-a.
Slika 5.12: Graficˇki prikaz korelacije izmed¯u aksijalnog kuta αaxial i osnog parametra doprinosa ZFS D
Kako je navedeno, oktaedarsko okruženje NiX6 je necentrosimetricˇno i karakteriziraju ga tri
krac´e veze koje tvore veze u kubanu i tri duže veze koje tvore veze izvan kubana. Na slici 5.13
razmatrana je korelacija izmed¯u prosjecˇne razlike izmed¯u duže i krac´e veze u kubanu i izvan
kubana te vrijednosti parametra D doprinosa ZFS-a. Takod¯er, sa slike je vidljivo da vrijednosti
D nisu korelirane s ovom strukturom karakteristikom oktaedarske deformacije.
Naposljetku, na slici 5.14 je prikazana razmatrana veza izmed¯u vrijednosti parametra D i razlike
duljina veza ∆z u osnom smjeru. Na temelju slike možemo tvrditi da vec´a razlika u duljinama
osnih veza oktaedra može rezultirati vec´im vrijednostima osnog parametra D doprinosa ZFS-a.
Prema tome, uzimajuc´i u obzir ove gore prikazane poveznice oktaedarskog okruženja i vrijed-
nosti parametra D doprinosa ZFS-a doima se da se ne može tvrditi da je vrijednost D upravljana
tocˇno jednim strukturnim parametrom oktaedra oko nikla.
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Slika 5.13: Graficˇki prikaz korelacije izmed¯u prosjecˇne razlike izmed¯u duže i krac´e veze u kubanu i
izvan kubana te vrijednosti parametra D doprinosa ZFS-a
Slika 5.14: Graficˇki prikaz korelacije izmed¯u razlike duljina veza ∆z u osnom smjeru i osnog parametra
doprinosa ZFS-a D
U nastavku je razmatrana poveznica visokih vrijednosti parametra D doprinosa i med¯udjelova-
nja molekula. Iz dobivenih rezultata numericˇke prilagodbe na mjerene podatke se išcˇitava da
molekule med¯udjeluju slabim antifero-magnetskim med¯udjelovanjem (zJ′ < 0). Prema tome,
aproksimacija med¯udjelovanja molekula, jednadžba 2.33, preko srednjeg polja, kao male smet-
nje uz dovoljno malo primijenjeno magnetsko polje i time malu energiju Zeemanovog cˇlana, je
opravdana. U [78] Cotes i suradnici su utvrdili da dugodosežno ured¯enje, koje su oni opazili
u svojim mjerenjima AC susceptibilnosti, može inducirati znacˇajnu deformaciju koordinacijske
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sfere nikla. Kako je navedeno ranije, visoke vrijednosti maksimuma χT (T ) krivulje su opažene
med¯u kompleksnim spojevima u kojima su kao ligandi alkoholni lanci velikog broja C-atoma
i malog broja C-atoma zajedno. Iz ovoga se može naslutiti da dugi lanci liganada (alkoholi
velikog broja C-atoma) promicˇu potencijalno med¯udjelovanje sa susjednim kubanom, kako su
najkrac´e udaljenost izmed¯u lanaca manje nego za krac´e ligande. S druge strane, neuravnote-
ženost duljine liganada na pojedinim centrima Ni u kubanu deformira sami kuban i deformira
oktaedarsko okruženje pojedinog Ni. Stoga ovi kombinirani ucˇinci strukturnih deformacija i
med¯udjelovanja molekula na magnetsko okruženje Ni(II) dovode do visokih maksimuma opa-
ženih u krivuljama χT (T ). Za daljnje razjašnjenje med¯udjelovanja kubana racˇunate su energij-
ske razine na najnižoj mjerenoj temperaturi koristec´i dobivene numericˇke parametre. Iz njih se
onda može odrediti ukupni spin u osnovom stanju, odnosno spin jedinke kubana koji med¯udje-
luje sa susjednim kubanima.
Osnovno stanje
Dobiveno je da cˇetiri iona Ni(II) med¯udjeluju putem cˇetiri feromagnetska i dva antiferomagnet-
ska med¯udjelovanja. Shema med¯udjelovanja prikazana je na slici 5.15.
Slika 5.15: Shema magnetskih med¯udjelovanja
Opažena kombinacija med¯udjelovanja u osnovnom stanju ukazuje na spin-frustrirani sustav.
Kako bi se nedvosmisleno odredio spin osnovnog stanja, racˇunate su energijske razine koristec´i
dobivene parametre iz numericˇke prilagodbe. Energijske razine racˇunate su iz hamiltonijana
5.4 u najnižoj mjerenoj temperaturi. Ovdje treba napomenuti da energijske razine hamiltonijana
5.4 nisu temperaturno neovisne kao što bi bile da nije uzeto u obzir med¯udjelovanje molekula.
Dijagrami energijskih razini su prikazane na slikama 5.16 - 5.28. Na slikama je crnom linijom
povucˇena najniža energijska razina. Energijski dijagrami pokazuju da je spin osnovnog stanja
pri najnižoj mjerenoj temperaturi S = 4 za sve kompleksne spojeve izuzev C1C3 i C3C4, za
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koje je spin osnovnog stanja S = 0. Nacˇinjeni su i dijagrami energijskih razina racˇunatih iz
hamiltonijana (temperaturno neovisnih) H = HS + HZFS . U ovom slucˇaju analiticˇki izraz za
energije jest: E(S ,MS ) = − J1−J22 (S 12(S 12 + 1) + S 34(S 34 + 1)) − J22 S (S + 1) + D(S 2Z − S (S +1)3 ).
Ovi dijagrami se neznatno razlikuju od prikazanih energijskih dijagrama te stoga nisu posebno
prikazani. Iz ovih dijagrama je vidljivo da se spin osnovnog stanja nije promijenio, što znacˇi
da med¯udjelovanje molekula ne dovodi do promjene spina osnovnog stanja. Med¯udjelovanje
kubana je ostvareno, dakle, kao med¯udjelovanje cˇetiri feromagnetski vezana spina S = 1 u
jednu jedinku ukupnog spina S = 4.
Slika 5.16: Energijske razine kompleksnog spoja
C1C5
Slika 5.17: Energijske razine kompleksnog spoja
C2C5
Slika 5.18: Energijske razine kompleksnog spoja
C3C5
Slika 5.19: Energijske razine kompleksnog spoja
C4C5
Slika 5.20: Energijske razine kompleksnog spoja
C5
Slika 5.21: Energijske razine kompleksnog spoja
C1C4
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Slika 5.22: Energijske razine kompleksnog spoja
C2C4
Slika 5.23: Energijske razine kompleksnog spoja
C3C4
Slika 5.24: Energijske razine kompleksnog spoja
C4
Slika 5.25: Energijske razine kompleksnog spoja
C1C3
Slika 5.26: Energijske razine kompleksnog spoja
C2C3
Slika 5.27: Energijske razine kompleksnog spoja
C3
Slika 5.28: Energijske razine kompleksnog spoja C2
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Magnetno-strukturne korelacije
Magnetsko med¯udjelovanje izmjene u kubanskim kompleksnim spojevima je med¯udjelovanje
superizmjene preko kisikova mosta. Stoga je ocˇekivano da c´e strukturni oblik cˇetverokuta
Ni..O..Ni..O u prostoru znacˇajno utjecati na karakter i vrijednosti parametara magnetskog me-
d¯udjelovanja superizmjene preko razlicˇitog preklapanja elektronskih orbitala. Motivirano ovim
razmatranjem i prijašnjim istraživanjima magnetno-strukturnih korelacija u kubanskim kom-
pleksnim spojevima proucˇavano je kako je prije diskutirana deformacija magnetskog okruženja
Ni(II) utjecala na magnetno-strukturne korelacije izmed¯u vrijednosti parametra med¯udjelova-
nja izmjene J i kuteva preko kojih se med¯udjelovanje prenosi. U dosadašnjim istraživanjima
kubanskih kompleksnih spojeva Ni(II) utvrd¯eno je da je dominantna strukturna karakteristika,
koja utjecˇe na vrijednosti parametra med¯udjelovanja izmjene, prosjecˇna vrijednost kuta θ iz-
med¯u veza Ni–O–Ni [5], [11], [16], [23], [26], [27], [28], [29]. Prosjecˇne vrijednosti kutova
preko kojih se prenosi pojedino med¯udjelovanje, feromagnetsko ili antiferomagnetsko, za kom-
pleksne spojeve za koje je potpuno utocˇnjena kristalna struktura dane su u tablici 5.5.
Tablica 5.5: Prosjecˇna vrijednost kuta izmed¯u veza Ni–O–Ni. U retku Ferromagnetsko dana je prosjecˇna
vrijednost kuta preko kojeg se prenosi feromagnetsko med¯udjelovanje. U retku Antiferomagnetsko dana
je prosjecˇna vrijednost kuta preko kojeg se prenosi antiferomagnetsko med¯udjelovanje.








Dobivene vrijednosti magnetskih parametra J1 i J2 u odnosu na prosjecˇni kut θ izmed¯u veza
Ni–O–Ni su prikazane na slici 5.29. Podaci slijede linearnu ovisnost J = −6.51θ+646.8[K], što
znacˇi da deformacija magnetskog okruženja Ni(II) nije utjecala na otprije primijec´enu magnetno-
strukturnu korelaciju. Dobivena linearna ovisnost je slicˇna linearnim ovisnostima poznatim iz
literature, J = −6.75θ+668.1 [K] [23] i J = −7.65θ+814.9 [K] [18]. Prema dobivenoj ovisnosti
vrijednost prosjecˇnog kuta, pri kojoj bi došlo do prijelaza iz feromagnetskog med¯udjelovanja
izmjene u antiferomagnetsko, jest oko 99.3◦.
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Slika 5.29: Magnetno-strukturna korelacija izmed¯u parametara magnetskih med¯udjelovanja J1 i J2 i
prosjecˇnog kuta Ni–O–Ni θ. Crvenom linijom oznacˇen je pravac linearne prilagodbe
J [K]= −6.51θ + 646.8
U nastavku je proucˇavano kako su druge strukturne karakteristike Ni..O..Ni..O korelirane s vri-
jednostima J1 i J2. Tocˇnije, analizirane su korelacije izmed¯u dobivenih parametara magnetskog
med¯udjelovanja izmjene i dvije strukturne karakteristike: prosjecˇni kut izmed¯u O-Ni-O ravnina
definirane kisicima i niklovima u kubanskoj kocki (φ) i prosjecˇni kut izmed¯u jedne O-Ni-O
ravnine i Ni..Ni vektora (ψ). Ove prosjecˇne vrijednosti kutova, preko kojih se prenosi poje-
dino med¯udjelovanje, feromagnetsko ili antiferomagnetsko, za kompleksne spojeve za koje je
potpuno utocˇnjena kristalna struktura, dani su u tablicama 5.6 i 5.7. Korelaciju izmed¯u magnet-
skog parametra J i vrijednosti kuta izmed¯u O-Ni-O ravnina predložili su Christou i suradnici
[18], no svi aspekti ove korelacije nisu u potpunosti razmotreni. Ako se ovisnosti za pojedina
med¯udjelovanja J1 (AFM) i J2 (FM) u ovisnosti o tupom kutu izmed¯u O-Ni-O ravnina prikažu
na istom grafu, slika 5.30, dobivaju se razlicˇite linearne ovisnosti, ali s nagibima pravaca slicˇnih
apsolutnih vrijednosti, no razlicˇitih predznaka.
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Tablica 5.6: Prosjecˇna vrijednost kuta izmed¯u ravnina O-Ni-O. U retku Feromagnetsko dana je prosjecˇna
vrijednost kuta preko kojeg se prenosi feromagnetsko med¯udjelovanje. U retku Antiferomagnetsko dana
je prosjecˇna vrijednost kuta preko kojeg se prenosi antiferomagnetsko med¯udjelovanje.








Tablica 5.7: Prosjecˇna vrijednost kuta izmed¯u veza Ni–O–Ni. U retku ‘’Feromagnetska’’ dana je pro-
sjecˇna vrijednost kuta preko kojeg se prenosi feromagnetsko med¯udjelovanje. U retku ‘’Antiferomag-
netska’’ dana je prosjecˇna vrijednost kuta preko kojeg se prenosi antiferomagnetsko med¯udjelovanje.








Slika 5.30: Magnetno-strukturna korelacija izmed¯u parametara magnetskih med¯udjelovanja J1 i J2 te
prosjecˇnog kuta izmed¯u O-Ni-O ravnina φ. Crvenim linijama oznacˇenu su pravci linearne prilagodbe
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Ako se promotre položaji niklovih iona u odnosu na presjecˇište dviju ravnina O-Ni-O, vidi se da
se za cˇetiri stranice kubana, tj. za cˇetiri cˇetverokuta Ni..O..Ni..O, ioni nikla nalaze s iste strane
presjecˇišta ravnina, dok se za dvije nalaze sa suprotnih stranica presjecˇišta (slike 5.31 i 5.32).
Kako je J odred¯en preklopom valnih funkcija, predznaci doprinosa J, koji dolaze kad se ioni
nikla nalaze s ove dvije razlicˇite strane presjecˇišta, su upravo suprotni. Prema tome, postojanjem
dviju razlicˇitih linearnih ovisnosti, s obzirom s koje se strane presjecˇišta ravnina pojedini niklovi
nalaze, možemo zakljucˇiti da je za korelaciju izmed¯u vrijednosti magnetskog parametra izmjene
i kuta izmed¯u O-Ni-O ravnina važno uzeti u obzir s koje strane presjecˇišta se nalaze pojedini
ioni nikla. Ovo nije bilo razmatrano u dosadašnjim istraživanjima ove magnetno-strukturne
korelacije.
Slika 5.31: Shematski prikaz obaju nikala s iste
strane presjecˇišta O-Ni-O ravnina. Slika 5.32: Shematski prikaz pojedinih nikala s
razlicˇitih strane presjecˇišta O-Ni-O ravnina.
Problemu pozicija nikala s obzirom na presjecˇište možemo pristupiti na sljedec´i nacˇin. Kut,
kad se pojedini niklovi nalaze sa suprotnih strana presjecˇišta O-Ni-O ravnina, možemo racˇunati
kao 180◦ (Ni..O..Ni..O u ravnini) uvec´an za šiljasti kut izmed¯u O-Ni-O ravnina. Ako sada pri-
kažemo J1 i J2 na istom grafu u ovisnosti o prosjecˇnom kutu izmed¯u O-Ni-O ravnina dobivamo
jedinstvenu linearnu ovisnost. Ova ovisnost prikazana je na slici 5.33. Prema ovoj magnetno-
strukturnoj korelaciji za vrijednosti kuta izmed¯u O-Ni-O ravnina racˇunate na gore naveden nacˇin
za kutove manje od 177.2◦ ocˇekuje se feromagnetsko med¯udjelovanje magnetskih centara nikla,
dok se za vec´e kutove ocˇekuje antiferomagnetsko med¯udjelovanje.
Potaknuti ovom magnetno-strukturnom korelacijom možemo razmatrati i korelaciju izmed¯u vri-
jednosti parametara magnetske izmjene i prosjecˇnog kuta izmed¯u jedne O-Ni-O ravnine i vek-
tora Ni..Ni. I za ovaj odnos se dobiva linearna ovisnost koja je prikazana na slici 5.34. Kako je
bio slucˇaj i za drugu magnetno-strukturnu korelaciju, položaj iona nikla s obzirom na presjecˇište
ravnina je bitan. Iz linearne korelacije dobiva se da se za kutove vec´e od 2.0◦ ocˇekuje feromag-
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netsko med¯udjelovanje magnetskih centara nikla, a antiferomagnetsko za manje kutove.
Slika 5.33: Magnetno-strukturna korelacija izmed¯u parametara magnetskih med¯udjelovanja J1 i J2 te
prosjecˇnog kuta izmed¯u O-Ni-O ravnina φ. Crvenom linijom oznacˇen je pravac linearne prilagodbe
J [K]= −2.50φ + 443.12
Slika 5.34: Magnetno-strukturna korelacija izmed¯u parametara magnetskih med¯udjelovanja J1 i J2 te
prosjecˇnog kuta izmed¯u O-Ni-O ravnine i Ni..Ni vektora ψ. Crvenom linijom oznacˇen je pravac linearne
prilagodbe J [K]= −5.05ψ + 10.43
63
64 Poglavlje 5. Tetranuklearni kompleksni spojevi Ni(II)
Udaljenosti izmed¯u nikala i kisika, te udaljenosti nikala med¯usobno su slicˇne u istraživanim
kompleksnim spojevima. Stoga, ako zamislimo da su udaljenosti izmed¯u Ni i O u cˇetverokutu
Ni..O..Ni..O fiksne, deformacija kuta izmed¯u veza Ni–O–Ni slijedi i deformacijom drugih dviju
strukturnih karakteristika. Ako se pogleda geometrijska veza druge i trec´e strukturne karakte-
ristike, prosjecˇnog kuta izmed¯u O-Ni-O ravnina i prosjecˇnog kuta izmed¯u O-Ni-O ravnine i
vektora Ni-Ni, ona otprilike iznosi φ = 1800 − 2ψ. Na slici 5.35 prikazana je veza izmed¯u
prosjecˇnog kuta izmed¯u O-Ni-O ravnina i prosjecˇnog kuta izmed¯u veza Ni–O–Ni. Sa slike
je vidljivo, kako je gore navedeno, deformaciju kuta izmed¯u veza Ni–O–Ni linearno slijedi i
deformacija kuta izmed¯u O-Ni-O ravnina. Stoga možemo zakljucˇiti da su prethodno razma-
trane magnetno-strukturne korelacije razlicˇite reprezentacije utjecaja strukturnih karakteristika
na preklapanje magnetskih orbitala, a time na karakter i jakost magnetskog med¯udjelovanja.
Slika 5.35: Veza izmed¯u prosjecˇnog kuta izmed¯u O-Ni-O ravnina i prosjecˇnog kuta izmed¯u veza Ni-O-
Ni
Razmatranjem magnetno-strukturnih korelacija u tetranuklearnim Ni(II) kompleksnim spoje-
vima kubanske strukture može se zakljucˇiti da male promjene u kristalnoj strukturi dovode do
numericˇki znacˇajnih promjena u magnetskim parametrima. Jedan od nacˇina postizanja razli-
cˇite/željene deformacije kristalne strukture jesti vezanje razlicˇitih liganada na metalne centre.
Korelacija izmed¯u parametra magnetskog med¯udjelovanja i odred¯enih karakteristika kristalne
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strukture može se dobro opisati linearnom ovisnošc´u. Iz tako dobivene/ih ovisnosti mogu se
odrediti vrijednosti karakteristika kristalne strukture pri kojima dolazi do prijelaza iz jednog
karaktera med¯udjelovanja u drugi. Mijenjanjem karaktera magnetskog med¯udjelovanja mogu
se postic´i znacˇajne promjene magnetskog ponašanja kompleksnog spoja kao što je promjena
osnovnog stanja iz magnetskog u nemagnetsko (S = 0).
5.2 Kompleksni spojevi dikubanske strukture
Rezultati
Istraživano je magnetsko ponašanje kompleksnih spojeva DC1 i DC2 u polikristalnom obliku
mjerenjem M(T ) ovisnosti u temperaturnom intervalu 2-270 K te mjerenjem M(H) ovisnosti na
nekoliko temperatura. Od izmjerenog magnetskog momenta oduzeti su temperaturno neovisni
magnetski doprinosi kao i kod spojeva kubanske strukture.
Na slici 5.36 su prikazana mjerenja ovisnosti M(H) jednog od kompleksnih spojeva, DC1, na
nekoliko razlicˇitih temperatura. Magnetizacija po molu se ne zasic´uju u najvec´em primije-
njenom magnetskom polju od 50000 Oe. U niskim primijenjenim magnetskim poljima M(H)
krivulje su linearne, što opravdava racˇunanje magnetske susceptibilnosi kao χ = M/H.
Slika 5.36: Mjerenje M(H) ovisnosti kompleksnog spoja DC1 na više razlicˇitih temperatura
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Na slici 5.37 je prikazana magnetska susceptibilnost u ovisnosti o temperaturi kompleksnih
spojeva DC1 i DC2 u polju od 1000 Oe. Snižavanjem temperature kod oba kompleksna spoja
χ(T ) raste do maksimalne vrijednosti na oko 19 K (DC1), odnosno 20 K(DC2). Na niskim
temperaturama χ(T ) opada snižavanjem temperature. Na najvišoj mjerenoj temperaturi od 270
K, vrijednost umnoška χT (T ) iznosi 4.74 emuK/molOe za kompleksni spoj DC1, odnosno 5.60
emuK/molOe za kompleksni spoj DC2. Ove vrijednosti odgovaraju ocˇekivanim vrijednostima
umnoška χT (T ) koji dolazi od cˇetiri spina S = 1 uz g-faktore 2.18 za DC1 odnosno 2.37 za
DC2. Dakle, ovim je riješena dvojba o utjecaju ligandnog polja na vrijednosti spinova vanjskih
iona nikla. Potvrd¯eno je da se spin vanjskih iona nikala nije promjenio i iznosi S = 1.
Slika 5.37: Ovisnost magnetske susceptibilnosti χ o temperaturi kompleksnih spojeva DC1 i DC2
Podaci magnetske susceptibilnost su potom prilagod¯avani na teorijski hamiltonijan. Prilikom
reprodukcije magnetskog ponašanja modeliranjem na teorijski hamiltonijan potrebno je razmo-
triti nekoliko posebnosti ovih kompleksnih spojeva. Za razlicˇitu koordinaciju iona nikla ocˇekuju
se razlicˇite vrijednosti parametra D doprinosa ZFS-a. Takod¯er, mogu se ocˇekivati i razlicˇiti g-
faktori pojedinih iona nikla. Med¯udjelovanje niklovih iona je ostvareno kao med¯udjelovanje su-
perizmjene preko kisikovih mostova. Za takvih pet med¯udjelovanja superizmjene niklovih iona
na temelju strukture potrebno je pretpostaviti tri razlicˇita parametra magnetskih med¯udjelova-
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nja. Kako je numericˇka prilagodba s ovolikim brojem prilagod¯avanih parametara nepouzdana,
težište analize se, sukladno cilju proucˇavanja magnetno-strukturnih korelacija, koncentriralo
na dobivanje pouzdanih parametara samo magnetskih med¯udjelovanja superizmjene. Podaci
su stoga prilagod¯avani iznad 10 K na hamiltonijan koji ne ukljucˇuje doprinose ZFS-a. Na vi-
šim temperaturama se ocˇekuje da doprinosi magnetskoj susceptibilnosti dominantno dolaze od
med¯udjelovanja izmjene, u odnosu na doprinose ZFS-a. Podaci iznad 10 K su reproducirani
spinskim hamiltonijanom:




Mjereni podaci su prilagod¯avani istovremeno na χ(T ) i χ(T )T ovisnosti dijagonalizacijom ha-
miltonijana 5.5. Dobiveni najbolji parametri prilagodbe su dani u tablici 5.8, dok su prilagodbe
prikazane na slici 5.38.
Tablica 5.8: Dobiveni magnetski parametri iz prilagodbi
Kompleksni spoj g J1(K) J2(K) J3(K) R2
DC1 2.12 29.4 -16.8 4.2 0.999978
DC2 2.38 22.4 -16.8 4.2 0.99985
Slika 5.38: Prilagodba podataka
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Diskusija
Nemagnetsko osnovno stanje
Dobiveni rezultati numericˇke prilagodbe na teorijski hamiltonijan ukazuju na antiferomagnet-
sko med¯udjelovanje jednog od para vanjskih i unutarnjih niklovih iona i feromagnetsko med¯u-
djelovanje drugog para. Unutarnji ioni nikla med¯udjeluju feromagnetski. Oblik krivulje χT (T )
sugerira da je antiferomagnetsko med¯udjelovanje dominantno u kubanu i vodi na nemagnetsko
osnovno stanje. Opadanje χT (T ) smanjenjem temperature sugerira da sniženjem temperatura
ispod 50 K, stanja S = 4, S = 3, S = 2, S = 1 se postupno prazne, što rezultira time da
χT (T ) teži k nuli. Da bi pojasnili nemagnetsko osnovno stanje, crtane su energijske razine u
odnosu na MS (projekcija ukupnog spina na z-os) koristec´i vrijednosti dobivene u prilagodbi.
Ove energijske razine prikazane su na slikama 5.39 i 5.40. Kao što je vidljivo sa slika, najniža
energija u oba kompleksna spoja jest za MS = 0, time je potvrd¯eno nemagnetsko osnovno sta-
nje. U dosad istraživanim dikubanskim Ni(II) kompleksnim spojevima ovo su rijetki primjeri s
nemagnetskim osnovnim stanjem.
Slika 5.39: Energijske razine kompleksnog spoja DC1
Magnetno-strukturne korelacije
Kako je utvrd¯eno u prethodnom potpoglavlju o kubanskim kompleksnim spojevima strukturne
deformacije Ni..O..Ni..O cˇetverokuta, kut izmed¯u veza Ni-O-Ni, kut izmed¯u ravnina O-Ni-O,
kut izmed¯u jedne ravnine O-Ni-O i vektora Ni-Ni korelirani su s vrijednostima parametara mag-
netskih med¯udjelovanja. Dikubanski kompleksni spojevi imaju isti strukturni motiv cˇetverokuta
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Slika 5.40: Energijske razine kompleksnog spoja DC2
Ni..O..Ni..O, kao i spojevi kubanske strukture. Stoga bi se moglo ocˇekivati da c´e se i kod diku-
banskih kompleksnih spojeva opažati iste magnetno-strukturne linearne ovisnosti. No jednako
tako posebnosti ovih dikubanskih kompleksnih spojeva, kao što su razlicˇita koordinacijska sfera
Ni(II), a time i magnetsko okruženje Ni(II) te znacˇajnije strukturne deformacije koje se opažaju
kod ovih kompleksnih spojeva, mogu rezultirati ne postojanjem ove magnetno-strukturne kore-
lacije. U nastavku je razmatrano postojanje magnetno-strukturne korelacije izmed¯u vrijednosti
parametra magnetskog med¯udjelovanja J i kuta izmed¯u veza Ni-O-Ni koristec´i podatke dvaju
istraživanih kompleksnih spojeva i podatke iz literature drugih istraživanih spojeva Ni(II) diku-
banske strukture.
U tablici 5.9 su dane vrijednosti parametara magnetskih med¯udjelovanja J i prosjecˇnog kuta
izmed¯u veza Ni-O-Ni preko kojega se to med¯udjelovanje prenosi za istraživane kompleksne
spojeve i podatke iz literature. U tablici su kompleksni spojevi, u kojima su dva iona nikla
pentakoordinirani, oznacˇeni s ‘’Penta’’ iza kemijske formule kompleksnog spoja. Ovi su po-
daci graficˇki prikazani na slikama 5.41 i 5.42. Na slici 5.41 su prikazani podaci kompleksnih
spojeva u kojima su svi ioni nikla okaedarski koordinirani, dok su na slici 5.42 prikazani po-
daci kompleksnih spojeva u kojima su dva iona nikla koordinacije pet. Kako je vidljivo sa
slike 5.41, kod dikubanskih kompleksnih spojeva Ni(II) s oktaedarski koordiniranim niklima,
vrijednost parametra magnetskog med¯udjelovanja J je negativno korelirana s vrijednošc´u pro-
sjecˇnog kuta izmed¯u veza Ni-O-Ni. S druge strane, sa slike 5.41 ne može se tvrditi da postoji
ista magnetno-strukturna korelacija i kod dikubanskih kompleksnih spojeva s ionima nikla ko-
ordinacije pet.
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Tablica 5.9: Parametri magnetskog med¯udjelovanja preko kisikova mosta u dikubanskim kompleksnim
spojevima Ni(II)
Kompleksni spoj J1(K)/◦ J2(K)/◦ J3(K)/◦ Referenca
[Ni2L2(H2O)]2·0.75 CH3OH – Penta +29.5/95.8 -16.8/99.5 +4.2/99.9 DC1 /[54]
[Ni2L2(CH3CN)]2 – Penta +22.4/95.9 -16.8/98.4 +4.2/102.4 DC2/[54]
[Ni4(L1)2(MeO)2(MeOH)2 – Penta +8.3/95.9 +9.3/95.9 +17.2/97.5 [40]
[Ni4(µ3-OH)2(H2O)6(ntp)2]·2H2O 0.4/99.6 0.4/98.9 +14.6/97.9 [42]
[Ni4(µ3-OH)2(H2O)6(ntp)2]·2H2O 2.5/98.4 2.5/98.0 20.6/97.6 [42]
[Ni4L2(µ3-OMe)2(H2O)2]·2H2O +18.8/98.5 +18.8/97.2 +13.7/97.0 [44]
[Ni4(O2CMe)6(pdmH)2(EtOH)2]·1.2EtOH -19.6/91.4 -14.0/99.5 -14.0/99.9 [45]
(Pr3NH)2[Ni4(L)4(CH3COO)2] 14.7/95.1 3.6/98.7 3.6/98.0 [81]
[Ni4L12(µ1,1,1-CH3O)2(CH3OH)2]CH3OH·CHCl3 +17.1/98.2 +17.1/98.2 +2.0/95.7 [48]
[Ni4(L2)2(µ1,1,1-CH3O)2(CH3OH)2](CH3OH) +11.6/98.1 +11.6/98.1 +1.8/95.4 [48]
[Ni4(µ-L)2-(µ-OAc)2(µ-OCH3)2]·6H2O·2CH3OH +5.9/96.3 -6.7/101.7 +16.1/97.2 [82]
[Ni4(L)4(CH3OH)2] – Penta +29.0/96.6 -14.8/99.2 +3.5/100.4 [50]
Ni4(O2CMe)4(2-py)2C(OH)O4]·2MeCN +21.0/95.8 -6.7/102.2 -7.0/100.6 [51]
[Ni4(HL1)2(OAc)6(MeOH)2] +31.6/92.7 -12.3/101.8 +35.8/97.3 [52]
[Ni4(HL1)2(OAc)6(BnOH)2] +28.8/93.5 -6.5/101.2 -6.5/97.6 [52]
[Ni4(HL1)2(OAc)6(BnOH)2] +35.8/93.4 -6.5/101.2 -6.5/97.9 [52]
[Ni4(samph)4(DMF)2] – Penta +2.5/97.4 -7.3/97.7 +17.5/99.4 [53]
Slika 5.41: Jakost magnetskog med¯udjelovanja J u odnosu na prosjecˇni kut izmed¯u veza Ni-O-Ni preko
kojih se med¯udjelovanje prenosi u dosad istraživanim dikubanskim kompleksnim spojevima Ni(II) u
kojima su ioni nikla oktaedarski koordinirani
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Slika 5.42: Jakost magnetskog med¯udjelovanja J u odnosu na prosjecˇni kut izmed¯u veza Ni-O-Ni preko
kojih se med¯udjelovanje prenosi u dosad istraživanim dikubanski kompleksnim spojevima Ni(II) u ko-
jima su dva iona nikla koordinacije pet
U nastavku su racˇunate vrijednosti parametara magnetskog med¯udjelovanja istraživanih spo-
jeva J koristec´i dobivenu linearnu ovisnost kod tetranuklearnih kubanskih kompleksnih spo-
jeva, J = −6.51(^ Ni-O-Ni) +646.8 [K]. Za kompleksni spoj DC1 dobiva se J1,2 =5.8 K i 23.3
K, J3 = -3.5K, dok se za DC2 dobiva J1,2 =6.2 K i 22.2 K, J3 =-19.8 K. Ove se vrijednosti
znacˇajno razlikuju od vrijednosti dobivenih iz prilagodbe na mjerene podatke. Iako se kao raz-
log nepostojanja ove magnetno-strukturne korelacije u istraživanim spojevima može pripisati
razlicˇitom koordinatnom okruženju iona nikla [50], razlog su znacˇajne strukturne deformacije
istraživanih kompleksnih spojeva. Ako se promotre vrijednosti kutova izmed¯u veza Ni-O-Ni
preko kojih se magnetsko med¯udjelovanje prenosi, prema linearnoj magnetno-strukturnoj ko-
relaciji opaženoj kod kompleksnih spojeva kubanske strukture, vodilo bi da se jednim od dva
mosta prenosi feromagnetsko med¯udjelovanje, dok se drugim mostom prenosi antiferomagnet-
sko med¯udjelovanje. Dakle, orijentacije spinova na svakom od iona nikla bile bi u natjecanju
te je malo vjerojatno da je energijska razlika razlicˇitih orijentacija linearno povezana s obzi-
rom na strukturne karakteristike. Ovo je dakle, u bitnom razlicˇita situacija nego li slucˇaj kada
se preko oba mosta prenosi isti karakter med¯udjelovanja. Stoga se ne može ocˇekivati da je
ukupno med¯udjelovanje jednostavna prosjecˇna suma preko dva razlicˇita mosta, preko kojih se
med¯udjelovanje prenosi te se prema tome ne može uzimati i prosjecˇna strukturna karakteristika.
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Poglavlje 6
Cr(III) premošc´eni –O–Nb(V)–O– mostom
6.1 Rezultati
Istraživano je magnetsko ponašanje kompleksnih spojeva Cr1, Cr2 i Cr3 u polikristalnom
obliku mjerenjem M(T ) ovisnosti u temperaturnom intervalu 2-270 K i mjerenjem M(H) ovis-
nosti na nekoliko temperatura 2 K, 3 K, 4 K, 5 K, 7 K, 10 K, 15 K, 20 K i 50 K. Dobiveni
magnetski momenti korigirani su za procijenjeni temperaturno neovisni dijamagnetski dopri-
nos ampule u kojoj se uzorak nalazi i temperaturno neovisni dijamagnetski doprinos uzorka
koji je procijenjen iz Pascalove formule χD = 0.5 · Mr · 10−6 [emu mol−1].
Na slici 6.1 prikazana su mjerenja M(H) ovisnosti kompleksnog spoja Cr1 na nekoliko tempera-
tura 2 K, 3 K, 4 K, 5 K, 7 K, 10 K, 15 K, 20 K, 50 K. Magnetizacija po molu pri najnižoj mje-
renoj temperaturi od 2 K ne postiže zasic´enje ni u najvišim primijenjenim magnetskim poljima
od 50000 Oe. Takod¯er, nije opažena histereza iz mjerenja na 2 K. M(H) krivulje su linearne u
niskim poljima na svim mjerenim temperaturama.
Na slikama 6.2 i 6.3 prikazana je ovisnost magnetske susceptibilnosti o temperaturi u dva raz-
licˇita prikaza, χ(T ) i χT (T ), kompleksnog spoja Cr1. Ovisnost magnetizacije o temperaturi
mjerena je u razlicˇitim primijenjenim magnetskim poljima:100 Oe, 1000 Oe, 10000Oe. Krivu-
lje magnetske susceptibilnosti racˇunate iz mjerenja ovisnosti M(T ) kao χ = M/H u razlicˇitim
poljima se preklapaju. Susceptibilnost raste sa smanjenjem temperature do širokog vrha na oko
30 K, nakon kojeg opada prema nuli ukazujuc´i time na antiferomagnetski ured¯eno osnovno
stanje. Mjerene su i ZFC i FC krivulje M(T ) u 100 Oe. Nije opaženo razdvajanje ZFC i FC
krivulja. χT (T ) na temperaturama iznad 150 K blago raste u približno linearnom obliku. Iznad
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Slika 6.1: Mjerenje M(H) ovisnosti kompleksnog spoja Cr1 na više razlicˇitih temperatura
Slika 6.2: Ovisnost magnetske susceptibilnosti χ o
temperaturi kompleksnog spoja Cr1
Slika 6.3: Ovisnost umnoška magnetske suscepti-
bilnosti χ i temperature , χT , o temperaturi kom-
pleksnog spoja Cr1
150 K termicˇka energija nadvladava energiju ili je usporediva s energijom med¯udjelovanja iz-
mjene magnetskih centara Cr(III) i pojedini magnetski centri u uzorku ponašaju se kao zasebni
paramagnetski centri. Ovaj blagi rast približno linearnog oblika može dolaziti i od nepreciznosti
u procjeni dijamagnetskih doprinosa. Vrijednost umnoška χT (T ) za kompleksni spoj Cr1 pri
najvišim mjerenim temperaturama iznosi oko 3.5 emu K/mol Oe što je nešto manje od ocˇeki-
73
74 Poglavlje 6. Cr(III) premošc´eni –O–Nb(V)–O– mostom
vane vrijednosti koja dolazi od dva nemed¯udjelujuc´a spina 3/2 uz g-faktor g = 1.98 i koja iznosi
3.67 emu K/mol Oe.
U svrhu istraživanja faktora koji utjecˇu na prenošenje magnetskog med¯udjelovanja preko dugacˇ-
kih dijamagnetskih O–Nb(V)–O mostova proucˇavana su magnetska svojstva još dva kompleksna
spoja iste kristalne strukture. Na slikama 6.4 i 6.5 prikazana su mjerenja M(H) ovisnosti kom-
pleksnih spojeva Cr2 i Cr3 na nekoliko mjerenih temperatura. M(H) krivulje su linearne u
niskim poljima na svim mjerenim temperaturama, što opravdava racˇunanje magnetske suscep-
tibilnosti kao χ = M/H.
Slika 6.4: Mjerenje M(H) ovisnosti kompleksnog spoja Cr2 na više razlicˇitih temperatura
Na slikama 6.6 i 6.7 prikazana je ovisnost magnetske susceptibilnostu o temperaturi u polju od
1000 Oe u χ(T ) i χT (T ) prikazima kompleksnog spoja Cr2, dok su na slikama 6.8 i 6.9 prika-
zane iste ovisnosti za kompleksni spoj Cr3. Magnetska susceptibilnost oba kompleksna spoja,
kao i kod kompleksnog spoja Cr1, sa smanjenjem temperature raste do širokog vrha na oko 12
K kod kompleksnog spoja Cr2, odnosno 15 K kod kompleksnog spoja Cr3. Na niskim tem-
peraturama χ(T ) brzo raste sa snižavanjem temperature ponašanjem koje odgovara ponašanju
prisustva odred¯enog postotka paramagnetske necˇistoc´e/doprinosa. Kao što je vidiljivo iz oblika
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Slika 6.5: Mjerenje M(H) ovisnosti kompleksnog spoja Cr3 na više razlicˇitih temperatura
krivulje χ(T ) iz mjerenja kompleksnog spoja Cr1 sa slike 6.2 antiferomagnetsko med¯udjelova-
nje magnetskih centara Cr(III) dovodi do naglog pada χ(T ) krivulje sa snižavanjem temperature
te su stoga potencijalni paramagnetski doprinosi vrlo izraženi u mjerenjima na niskim tempera-
turama. Takod¯er nije opaženo razdvajanje ZFC i FC krivulja mjerenjem M(H) ovisnosti u 100
Oe. Iznad 150 K termicˇka energija nadvladava energiju med¯udjelovanja izmjene Cr(III) mag-
netskih centara i pojedini magnetski centri u uzorku ponašaju se kao zasebni paramagnetski
centri. Vrijednosti umnoška χT (T ) pri najvišim mjerenim temperaturama nešto su niže nego
li iznosi ocˇekivana vrijednosti od 3.67 emu K/mol Oe za dva nemed¯udjelujuc´a spina 3/2 uz
g-faktor, g = 1.98.
Na slici 6.10 prikazane su ovisnost χT (T ) kompleksnih spojeva Cr1, Cr2 i Cr3 zajedno. Kom-
pleksni spojevi pokazuju slicˇno magnetsko ponašanje, karakteristicˇno za dimere s antiferomag-
netskim med¯udjelovanjem. Razlicˇiti položaji maksimuma u χ(T ) krivuljama (slike 6.2, 6.6,
6.8), odnosno razlicˇiti oblici prijevoja u χT (T ), pokazuju da je zamjenom liganada došlo do
promjene u jakost antiferomagnetskog med¯udjelovanja. Temperature, na kojima termicˇka ener-
gija nadvladava energiju med¯udjelovanja izmjene, su slicˇne, što ukazuje da se pojedine jakosti
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Slika 6.6: Ovisnost magnetske susceptibilnosti χ o
temperaturi kompleksnog spoja Cr2
Slika 6.7: Ovisnost umnoška magnetske suscepti-
bilnosti i temperature, χT , o temperaturi komplek-
snog spoja Cr2
Slika 6.8: Ovisnost magnetske susceptibilnosti χ o
temperaturi kompleksnog spoja Cr3
Slika 6.9: Ovisnost umnoška magnetske suscepti-
bilnosti i temperature, χT , o temperaturi komplek-
snog spoja Cr3
med¯udjelovanja izmjene ne razlikuju znacˇajno, odnosno da su usporedive.
Magnetsko med¯udjelovanje kompleksnog spoja Cr1 modelira se hamiltonijanom 6.1 koji
ukljucˇuje med¯udjelovanje izmjene magnetskih centara Cr(III) i doprinos ZFS magnetskih cen-
tara Cr(III):










µB~S i · g · ~H (6.1)
gdje je J parametar magnetskog med¯udjelovanje superizmjene, D mono-ionski parametar ani-
zotropije ZFS-a, dok g i µB imaju uobicˇajeno znacˇenje. Iz oblika χ(T ) krivulja kompleksnih
spojeva Cr2 i Cr3 sa slika 6.6 i 6.8 vidiljiv je odred¯eni doprinos paramagnetske necˇistoc´e.
Stoga su podaci interpretirani hamiltonijanom koji uz doprinose iz 6.1 ukljucˇuje i nezavisni pa-
ramagnetski doprinos. Priroda ovog paramagnetskog doprinosa nije poznata, ona je evidentna iz
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Slika 6.10: χT (T ) kompleksnih spojeva Cr1, Cr2 i Cr3
χ(T ) mjerenja, a u analizi je pretpostavljeno da paramagnetski doprinos dolazi od dva magnet-
ska centra Cr(III). χ(T ) i χT (T ) mjerene ovisnosti su istovremeno prilagod¯ene koristec´i izvorne
programe izrad¯ene u programskom paketu Python. Magnetsko ponašanje kompleksnih spojeva
Cr2 i Cr3 uspješno je interpretirano u cijelom temperaturnom podrucˇju pomoc´u predloženog
modela, dok podaci mjerenja kompleksnog spoja Cr1 slijede predloženi teorijski model iznad
4.5 K. Dobiveni parametri prilagodbe dani su u tablici 6.1, a prilagodbe su prikazane na slikama
6.11, 6.12, 6.13 i 6.14.
Tablica 6.1: Dobiveni magnetski parametri iz prilagodbi
Kompleksni spoj g(Cr) J[K] D(Cr)[K] ρ[%]
Cr1 1.98 -18.36 -0.25 -
Cr2 1.98 -19.43 0.36 4.91
Cr3 1.98 -12.09 0.16 2.97
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Slika 6.11: Prilagodba ovisnosti χ(T ) kompleksnog spoja Cr1 na hamiltonijan dan jednadžbom 6.1
Slika 6.12: Prilagodba ovisnosti χ(T ) kompleksnog spoja Cr2 na hamiltonijan dan jednadžbom 6.1 uz
doprinos paramagnetske necˇistoc´e
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Slika 6.13: Prilagodba ovisnosti χ(T ) kompleksnog spoja Cr3 na hamiltonijan dan jednadžbom 6.1 uz
doprinos paramagnetske necˇistoc´e
Slika 6.14: Prilagodba ovisnosti χT (T ) na predloženi hamiltonijan prikazana za sve kompleksne spojeve
zajedno
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6.2 Rasprava
Opaženo je snažno antiferomagnetsko med¯udjelovanje magnetskih centara Cr(III) preko dija-
magnetskog O–Nb(V)–O mosta. Najjacˇe antiferomagnetsko med¯udjelovanje opaženo je u kom-
pleksom spoju Cr2 i ono iznosi -19.43 K. U kompleksnom spoju Cr1 opaženo je nešto sla-
bije med¯udjelovanje koje iznosi -18.36 K. Najslabije antiferomagnetsko med¯udjelovanje Cr(III)
opaženo je u kompleksnom spoju Cr3 i iznosi -12.09 K. Dobivene vrijednosti parametra mag-
netskog med¯udjelovanja Cr(III) iona u dobrom su slaganju s opaženom vrijednošc´u magnetskog
med¯udjelovanja J = −17.3K kompleksnog spoja slicˇne strukture u [56]. Kako je navedno u
opisu magnetskih svojstava ove skupine istraživanih spojeva, postoji moguc´nost prijenosa na-
boja (MMCT) s iona Cr(d3) na ion Nb(d0) do kojeg može doc´i nekim vanjskim stimulansom.
Stoga je opaženo antiferomagnetsko osnovno stanje kompleksnog spoja Cr1 interpretirano uz
gore navedeni model i pomoc´u modela tetramera, slika 6.15, u kojem je jedan elektron prene-
sen s iona Cr na ion Nb. U tom se modelu dakle promatra magnetsko med¯udjelovanje unutar
kvadrata cˇetiri magnetska iona -CrIV-O-NbIV-O-CrIV-O-NbIV- sa spinovima (1, 1/2, 1, 1/2).
Hamiltonijan ovoga modela dan je jednadžbom 6.2:













µB(gCr~S Cr,i +gNb~S Nb,i) · ~H (6.2)
Slika 6.15: Magnetsko med¯udjelovanje unutar kvadrata cˇetiri magnetska iona
–CrIV–O–NbIV–O–CrIV–O–NbIV– sa spinovima (1, 1/2, 1, 1/2)
Opažena je jednako dobra prilagodba kao i na prvi model koja se neprepoznatljivo razlikuje od
slike 6.11. Dobiveno je vrlo jako feromagnetsko med¯udjelovanje Cr(IV) i Nb(IV) iona jakosti
J1 = 280 K i antiferomagnetsko med¯udjelovanje jakosti J1 = −39 K . Ovako jako feromagnet-
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sko med¯udjelovanje u kvadratu veže se sa susjedom u efektivni spin 1+1/2=3/2 i na taj nacˇin
dolazi do med¯udjelovanja dva efektivna spina 3/2 koje odgovara prvom modelu dimera Cr(III).
Dobivena med¯udjelovanja spinova u tetrameru takod¯er vode do osnovnog antiferomagnetskog
stanja ukupnog spina nula. Na osnovu dobivenih prilagodbi nije moguc´e razlucˇiti koji je od
dva predložena modela ispravan. Na visokim temperaturama na kojima termicˇka energija nadv-
ladava energiju med¯udjelovanja, nema med¯udjelovanja med¯u pojedinim magnetskim centrima.
Kako je vec´ navedeno, ocˇekivana vrijednost umnoška χT na visokim temperaturama dva ne-
med¯udjelujuc´a spina 3/2 uz g = 1.98 iznosi 3.67 emu K/mol Oe, dok ocˇekivana vrijednost
umnoška χT na visokim temperaturama nemed¯udjelujuc´ih spinova 1, 1/2, 1 i 1/2, uz g = 1.98
iznosi 2.70 emu K/mol Oe. Stoga bi mjerenja na visokim temperaturama nedvojbeno razlucˇila
radi li se o dimeru ili tetrameru. Dobivena visoka vrijednost feromagnetskog med¯udjelovanja,
280 K, dobivena u modelu tetramera govori da tek na temperaturama znacˇajno višim od sobne
termicˇka energija nadvladava energiju feromagnetskog med¯udjelovanja. Radi rasvjetljenja ove
dileme nacˇinjena je simulacija χT (T ) krivulje na oba modela koja je prikazana na slici 6.16.
Simulacija pokazuje da do opazivog razdvajanja dviju krivulja dolazi na temperaturama iznad
400 K. Mjerenja na ovako visokim temperaturama nisu nažalost bila moguc´a jer se kompleksni
spoj Cr1 termicˇki raspada iznad 330 K. Stoga su, da bi se razjasnilo magnetsko ponašanje ovog
spoja, nacˇinjena mjerenja elektronske paramagnetske rezonancije (dr. sc. Andrej Zorko, Institut
Joseph Stefan i dr.sc. Andrew Ozarowski, National High Magnetic Field Laboratory, Florida
State University, Tallahasse, Sjedinjene Americˇke Države ) i DFT racˇuni (grupa dr. sc. Xaviera
Rocquefelte, Institut des Sciences Chimiques de Rennes, Universitee de Rennes, Rennes, Fran-
cuska). EPR mjerenja i prilagodbe te DFT racˇuni potvrdili su prvi model, model dimera Cr(III),
a dobiveni magnetski parametri iznose D = −0.45 K iz EPR-a te J = −17.97 K i D = −0.42 K
iz DFT racˇuna (referenca [65]).
Na slici 6.17 prikazane su χ(T ) ovisnosti kompleksnih spojeva Cr2 i Cr3 s oduzetim doprino-
som paramagnetske necˇistoc´e iz prilagodbe. χ(T ) krivulje vrlo brzo opadaju u nulu na niskim
temperaturama kao što je i ocˇekivano za antiferomagnetsko med¯udjelovanje koje vodi na spin
nula u osnovnom stanju. Jacˇe med¯udjelovanje odgovara višoj vrijednosti maksimuma u χ(T )
krivulji.
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Slika 6.16: χT (T ) ovisnost u modelu dimera i u modelu tetramera
Slika 6.17: χ(T ) ovisnosti kompleksnih spojeva Cr2 i Cr3 s oduzetim doprinosom paramagnetske ne-
cˇistoc´e iz prilagodbe
Magnetno-strukturne korelacije
U svrhu razmatranja kako strukturne promjene utjecˇu na promjene u vrijednostima antifero-
magnetskog med¯udjelovanja J, razmatrani su kutovi i udaljenosti u Cr-O-Nb-O-Cr-O-Nb-O
kvadratu kao i oktaedarsko okruženje Cr(III). Pojedine udaljenosti i kutovi su dani u tablicama
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3.7 i 3.8. Kako je navedeno pri opisu magnetskih svojstava u poglavlju Istraživani spojevi u
literaturi je poznat još samo jedan primjer kompleksnog spoja u kojemu Cr(III) med¯udjeluju
preko O–Nb(V)–O mosta. Stoga c´e se u razmatranje ukljucˇiti i podaci iz [56] strukturno slicˇnog
spoja u kojem je opaženo takod¯er antiferomagnetsko med¯udjelovanje Cr(III) preko O–Nb(V)–O
mosta jakosti -17.4 K. Podaci za ova cˇetiri spoja su dani u tablicama ispod. U tablici 6.3 su
kutovi u Cr-Nb-Cr-Nb cˇetverokutu, dok su u tablici 6.2 udaljenosti u Cr-Nb-Cr-Nb cˇetverokutu.
Tablica 6.2: Udaljenosti u Cr-Nb-Cr-Nb cˇetverokutu [Å]
Brid Cr1 Cr2 Cr3 referenca [56]
Cr1-O1 1.922 1.886 1.912 1.906
O1-Nb1 1.801 1.78 1.793 1.786
Nb1-O2 1.800 1.780 1.786 1.788
O2-Cr2 1.897 1.886 1.910 1.910
Cr2-O3 1.907 1.886 1.912 1.906
O3-Nb2 1.794 1.780 1.793 1.786
Nb2-O4 1.797 1.780 1.787 1.788
O4-Cr1 1.912 1.886 1.909 1.911
Cr1-Cr2 5.412 5.360 5.410 5.440
Iz tablice je vidljivo da su duljine veza u kompleksnim spojevima vrlo slicˇne. Duljine veza Cr
i O u mostu iznose oko 1.9Å , dok duljine veza izmed¯u Nb i O iznose oko 1.8Å . Ovako kratke
udaljenosti su pogodne za prijenos magnetskog med¯udjelovanja. U svrhu razmatranja utjecaja
duljine veze na jakost magnetskog med¯udjelovanja nacˇinjeni su graficˇki prikazi ovisnosti jakost
antiferomagnetskog med¯udjelovanja u ovisnosti o: udaljenosti izmed¯u Cr..Cr (slika 6.18), uda-
ljenosti izmed¯u Cr..Cr preko -O-Nb-O- mosta (slika 6.19), prosjecˇnoj duljini veze Cr-O (slika
6.20) i o prosjecˇnoj duljini veze Nb-O (slika 6.21).
Slika 6.18: Jakost antiferomagnetskog med¯udjelo-
vanja u ovisnosti o udaljenosti izmed¯u Cr..Cr
Slika 6.19: Jakost antiferomagnetskog med¯udjelo-
vanja u ovisnosti o udaljenosti izmed¯u Cr..Cr preko
-O-Nb-O- mosta
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Slika 6.20: Jakost antiferomagnetskog med¯udjelo-
vanja u ovisnosti o prosjecˇnoj duljini veze Cr-O
Slika 6.21: Jakost antiferomagnetskog med¯udjelo-
vanja u ovisnosti o prosjecˇnoj duljini veze Nb-O
Kao što je vidljivo s gornjih slika ne opaža se neka pravilnost izmed¯u pojedinih udaljenosti
i jakosti magnetskog med¯udjelovanja. Jednako tako, može se primijetiti da su pojedine uda-
ljenosti med¯u kompleksnim spojevima vrlo slicˇne (razlikuju se reda 0.01Å ili 0.001Å ) te se
prema tome može zakljucˇiti da do razlike u jakosti eksperimentalno opaženog magnetskog me-
d¯udjelovanja, i do 8 K, ne dolazi uslijed razlicˇitih duljina veza ili udaljenosti u Cr-Nb-Cr-Nb
cˇetverokutu.
Tablica 6.3: Kutovi u Cr-Nb-Cr-Nb cˇetverokutu [◦]
Kut Cr1 Cr2 Cr3 Referenca [56]
Cr1-O1-Nb1 162.49 170.53 164.78 173.20
O1-Nb1-O2 102.47 102.20 102.23 102.80
Nb1-O2-Cr2 167.81 170.53 167.72 170.95
O2-Cr2-O3 91.92 93.05 91.55 92.00
Cr2-O3-Nb2 158.71 170.53 164.80 173.23
O3-Nb2-O4 102.02 102.20 102.21 102.8
Nb2-O4-Cr1 174.6 170.53 167.72 170.91
O4-Cr1-O1 92.05 93.05 91.54 92.03
Cr1-Nb1-Cr2 94.80 94.41 94.91 95.17
Cr2-Nb2-Cr1 95.00 94.41 94.9 95.15
U nastavku je razmatran utjecaj deformacije kutova u Cr-Nb-Cr-Nb cˇetverokutu na jakosti mag-
netskog med¯udjelovanja. Kako je dosad opaženo u istraživanjima magnetskih svojstava kom-
pleksnih spojeva, opc´enito kljucˇna strukturna karakteristika za jakosti med¯udjelovanja superiz-
mjene pokazuje se da je kut preko kojeg se med¯udjelovanje prenosi (vidi potpoglavlje 1.4). Za
ispruženu vezu, odnosno kut blizu 180◦ iz preklapanja orbitala, ocˇekuje se snažno antiferomag-
netsko med¯udjelovanje. Stoga je za ocˇekivati da c´e se i u istraživanim kompleksnim spojevima
snažnije med¯udjelovanje opaziti za kutove oko kisika koji su bliže 180◦. Kompleksni spoj Cr1
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ima kutove oko kisika u rasponu od 158◦ do 174◦, dok kompleksni spojevi Cr2 i iz Ref. [56]
imaju kutove oko kisika oko 170◦ i 173◦. Kod kompleksnog spoja Cr3 taj kut ne prelazi 167◦,
što je moguc´i razlog nešto slabijeg opaženog antiferomagnetskog med¯udjelovanja. Ovaj utje-
caj ispruženog kuta oko kisika na jakost magnetskog med¯udjelovanja prikazan je na donjim
slikama. Na slici 6.22 prikazana je ovisnost jakosti antiferomagnetskog med¯udjelovanja o pro-
sjecˇnom kutu oko O u Cr-Nb-Cr-Nb cˇetverokutu, dok je na slici 6.23 prikazana ovisnost jakosti
antiferomagnetskog med¯udjelovanja o najvec´em kutu oko O u Cr-Nb-Cr-Nb cˇetverokutu. Ku-
tovi Cr-Nb-Cr u svim kompleksnim spojevima izuzev Cr2 su oko 95◦, dok kod Cr2 taj kut
iznosi 94.4◦. Nadalje, kutovi O-Nb-O u svim kompleksnim spojevima izuzev onog iz Ref. [56]
su oko 102.2◦, dok taj kut iznosi 102.8◦ u kompleksnom spoju iz Ref. [56]. Dakle, ovi kutovi
su vrlo slicˇni, te glavna strukturna promjena med¯u istraživanim kompleksnim spojevima dolazi
od razilike u kutevima oko kisika u Cr-Nb-Cr-Nb cˇetverokutu. Prema tome, razlika u odstupa-
nju od ispruženog kut preko kisikovog mosta u istraživanim kompleksnim spojevima rezultira
razlicˇitim jakostima antiferomagnetskog med¯udjelovanja Cr(III) iona.
Slika 6.22: Jakost antiferomagnetskog med¯udjelo-
vanja u ovisnosti o prosjecˇnom kutu oko O u Cr-
Nb-Cr-Nb cˇetverokutu
Slika 6.23: Jakost antiferomagnetskog med¯udjelo-
vanja u ovisnosti o prosjecˇnom najvec´em kutu oko
O u Cr-Nb-Cr-Nb cˇetverokutu
U tablici 6.4 su dane duljine bridova u oktaedru oko Cr(III). Kako se može vidjeti iz podataka,
oktaedarska okruženja kompleksnih spojeva Cr1, Cr2, Cr3 i onog iz [56] su vrlo slicˇna te se ne
može donijeti zakljucˇak o utjecaju deformacije oktaedatskog okruženja na jakost antiferomag-
netskog med¯udjelovanja. Kako god, upravo ova strukturna slicˇnost daje na znacˇaju zakljucˇcima
izvedenim na osnovu drugih strukturnih parametara.
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Tablica 6.4: Duljine veza u oktaedarskom okruženje od Cr(III) [Å]
Brid Cr1 Brid Cr2 Brid Cr3 Brid Referenca [56]
Cr1-N1 2.05 Cr1-N1 2.070 Cr1-N1 2.077 Cr1-O13 1.993
Cr1-N2 2.068 Cr1-N2 2.045 Cr1-N2 1.993 Cr1-O11 2.002
Cr1-N3 2.064 Cr1-O1 1.886 Cr1-N3 2.051 Cr1-O2 1.906
Cr1-N4 2.042 Cr1-N1 2.070 Cr1-O1 1.909 Cr1-O12 1.975
Cr1-O1 1.922 Cr1-N2 2.045 Cr1-O2 1.912 Cr1-O14 1.953









Kompleksni spojevi M2Cr2 (M = Cu(II),
Ni(II), Co(II) i Mn(II)) s oksalatnim
anionom u mostu
7.1 Rezultati
Istraživano je magnetsko ponašanje cˇetiri nova kompleksna spoja istog kristalnog motiva, a raz-
licˇitih magnetskih centara: [M(phen)2(µ-C2O4)][Cr(phen)(C2O4)2]2·4H2O, M = Cu(II), Ni(II),
Co(II) i Mn(II) [Cu2Cr2, Ni2Cr2, Co2Cr2 i Mn2Cr2] u polikristalnom obliku mjerenjem M(T )
ovisnosti u temperaturnom intervalu 2-270 K i M(H) ovisnosti za nekoliko temperatura 2 K, 5
K i 10 K. Od izmjerenog magnetskog momenta oduzet je temperaturno neovisni dijamagnetski
doprinos koji dolazi od ampule u kojoj se uzorak nalazi, temperaturno neovisni dijamagnetski
doprinos uzorka koji se racˇuna preko Pascalove formule χD = 0.5 · Mr · 10−6 emu mol−1 i tem-
peraturno neovisni paramagnetski doprinos koji iznosi 200 · 10−6 emu mol−1 za mononuklearni
Co(II), 100 · 10−6 emu mol−1 za mononuklearni Ni(II), 60 · 10−6 emu mol−1 za mononuklearni
Cu(II) [7], dok je za Mn(II) zanemariv.
Na slikama 7.1 i 7.2 prikazane su ovisnosti M(H), χ(T ) i χT (T ) kompleksnog spoja Cu2Cr2.
Magnetizacija po molu pri najnižoj mjerenoj temperaturi od 2 K nije zasic´ena u cijelosti ni
u najvišim mjerenim poljima do 50000 Oe. Takod¯er, nije opažena histereza iz mjerenja na 2
K. Izmjerena vrijednost magnetizacije po molu na 2 K u polju od 50000 Oe iznosi 43.0·103
emu/mol. Izmjerena vrijednost približno odgovara vrijednosti zasic´ene magnetizacije po molu
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koja bi dolazila od dva paramagnetska spina 3/2 (paramagnetskog centra Cr), i jednog paramag-
netskog spina 1 (kojeg bi tvorila dva feromagnetski vezana spina Cu u kationu iznosa 1/2) koji
iznosi (gCu · 1 + 2 · gCr · 3/2) · 5585 [emu/mol]. U niskim magnetskim poljima, M(H) krivulje
su linearne, što opravdava racˇunanje magnetske susceptibilnosti preko M/H.
Slika 7.1: Mjerenja ovisnosti m(H) na temperaturama 2 K, 5 K i 10 K uzorka Cu2Cr2
Graf ovisnosti umnoška χT (T ) u polju od 1000 Oe prikazan je na slici 7.2. Umnožak χT (T )
s promjenom temperature se mijenja unutar maloga intervala [4.5-4.7 emu K/mol Oe]. Una-
tocˇ tako uskom intervalu promjene χT (T ), mogu se opaziti dva vrha u χT (T ). Vrh na 5 K koji
ujedno odgovara i maksimumu χT (T ) krivulje, sugerira feromagnetsko vezanje paramagnetskih
centara Cu(II) u kationu. Drugi opaženi vrh u χT (T ) krivulji na temperaturi od oko 50 K dolazi
od antiferomagnetskog prijelaza kisika koji je ostao prisutan u slamci za mjerenje. Na tempera-
turama iznad 100 K ovisnost χT (T ) je ravna crta. Tada termicˇka energija nadvladava energiju
med¯udjelovanja izmjene i pojedini magnetski centri u uzorku se ponašaju kao zasebni paramag-
netski centri. Vrijednost umnoška χT (T ) na visokim temperaturama iznosi 4.495 emu K/mol
Oe, što odgovara magnetskom doprinosu po dva nemed¯udjelujuc´a spina 1/2 (paramagnetskog
centra Cu(II)) i 3/2 (paramagnetskog centra Cr(III)) uz g-faktore: gCu = 2.09 i gCr = 1.98. Na
niskim temperaturama primjec´uje se oštar pad χT (T ) koji bi mogao dolaziti od doprinosa ZFS
izoliranih paramagnetskih centara Cr(III).
Na slikama 7.3 i 7.4 prikazane su ovisnosti M(H), χ(T ) i χT (T ) kompleksnog spoja Ni2Cr2.
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Slika 7.2: Ovisnost magnetske susceptibilnosti χ (Umetak: χT ) kompleksnog spoja Cu2Cr2 o tempera-
turi
Slika 7.3: Mjerenja ovisnosti m(H) na temperaturama 2 K, 5 K i 10 K uzorka Ni2Cr2
Kao i kod Cu2Cr2 magnetizacija po molu pri najnižoj mjerenoj temperaturi od 2 K ne zasic´uje
se u cijelosti ni u najvišim mjerenim poljima od 50000 Oe. M(H) krivulje su linearne u niskim
poljima za sve mjerene temperature. Takod¯er, nije opažena histereza iz mjerenja na 2 K. Izmje-
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rena vrijednost magnetizacije po molu na 2 K u polju od 50000 Oe iznosi 35.7·103 emu/mol.
Izmjerena vrijednost približno odgovara vrijednosti zasic´ene magnetizacije po molu koja dolazi
od samo dva paramagnetska (Cr(III)) spina 3/2 ( 2 · gCr · 3/2 · 5585 [emu/mol]), što sugerira da
su paramagnetski centri Ni(II) u kationu antiferomagnetski vezani.
Slika 7.4: Ovisnost magnetske susceptibilnosti χ (Umetak: χT ) kompleksnog spoja Ni2Cr2 o tempera-
turi
Temperaturne ovisnosti magnetske susceptibilnosti u polju od 1000 Oe u prikazima χ(T ) i
χT (T ) su na slici 7.4. Umnožak χT (T ) pada sa snižavanjem temperature u cijelom intervalu
mjerenih temperatura. Ovakav oblik χT (T ) takod¯er ukazuje na antiferomagnetsko vezanje pa-
ramagnetskih centara Ni(II) u kationu, a na brzom padu χT (T ) doprinosi i cijepanje energijskih
razina bez polja Cr(III). Na temperaturama od oko 5 K na grafu umnoška χT (T ) opaža se
neuobicˇajeni pregib krivulje koji uz fizikalno objašnjenje (kombinirani doprinos ZFS Ni(II) i
Cr(III), udio neke paramagnetske necˇistoc´e u uzorku) može dolaziti i od nestabilnosti mjere-
nja na temperaturama oko temperature vrelišta tekuc´eg helija, koja iznosi 4.2 K. Porast χT (T )
s temperaturom do ravnoga dijela proteže se skoro i do 200 K, što ukazuje na iznimno jako
med¯udjelovanje magnetskih centara Ni(II) u kationu. Iznad 200 K termicˇka energija nadvla-
dava energiju med¯udjelovanja izmjene Ni(II) magnetskih centara i pojedini magnetski centri u
uzorku se ponašaju kao zasebni paramagnetski centri. Vrijednost umnoška χT (T ) na sobnoj
temperaturama iznosi 5.628 emu K/mol Oe, što odgovara magnetskom doprinosu po dva ne-
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med¯udjelujuc´a spina 1 (paramagnetskog centra Ni(II)) i 3/2 (paramagnetskog centra Cr(III)) uz
g-faktore: gNi = 1.97 i gCr = 1.98.
Slika 7.5: Mjerenja ovisnosti m(H) na temperaturama 2 K, 5 K i 10 K uzorka Co2Cr2
Na slikama 7.5 i 7.6 prikazane su ovisnosti M(H), χ(T ) i χT (T ) kompleksnog spoja Co2Cr2.
Magnetizacija po molu pri najnižoj mjerenoj temperaturi od 2 K ne zasic´uje se ni u najvišim
mjerenim poljima od 50000 Oe. M(H) krivulje su linearne u niskim poljima za sve mjerene
temperature. Takod¯er, nije opažena histereza iz mjerenja na 2 K. Izmjerena vrijednost mag-
netskog momenta po molu na 2 K u polju od 50000 Oe iznosi 38.5·103 emu/mol. Izmjerena
vrijednost je malo vec´a od vrijednosti zasic´ene magnetizacije po molu koja bi dolazila od dva
paramagnetska (Cr(III)) spina 3/2 ( 2 · gCr · 3/2 · 5585 [emu/mol]). Magnetski utjecaj centara
Co(II) opažao bi se dakle u znatno višoj vrijednosti zasic´enja magnetizacije po molu, što suge-
rira da su paramagnetski centri Co(II) u kationu antiferomagnetski vezani. Nešto viša vrijednost
vjerojatno je rezultat orbitalnog doprinosa Co(II).
Ovisnost susceptibilnosti o temperaturi u polju od 1000 Oe u prikazima χ(T ) i χT (T ) prikazana
je na slici 7.6. χT (T ) opada smanjenjem temperature u cijelom intervalu mjerenih temperatura.
Na sobnoj temperaturi χT (T ) nije ravna linija. Ovakvo ponašanje karakteristicˇno je za Co(II) i
odraz je nepogašenog orbitalnog doprinosa Co(II). Iz literature parametar spin-orbit vezanja λ
iznosi oko -245 K [7] što znacˇi da je spin-orbit vezanje znacˇajno u odnosu na termicˇku energiju
na sobnoj temperaturi. Mjerena vrijednost umnoška χT na sobnoj temperaturi za Co2Cr2 iznosi
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Slika 7.6: Ovisnost magnetske susceptibilnosti χ (Umetak: χT ) kompleksnog spoja Co2Cr2 o tempera-
turi
9.314 emu K/mol Oe, što je vec´e od vrijednosti koja bi odgovarala samo spinskim doprinosima
Co(II) i Cr(III), spinova 3/2, od 7.42 emu K/ mol Oe (uz gCo = 2.0, gCr = 1.98), a nešto manje
od vrijednosti koja ukljucˇuje i orbitalni doprinos Co(II) (L = 3) od 10.42 emuK/molOe.
Na slikama 7.7 i 7.8 prikazane su ovisnosti M(H), χ(T ) i χT (T ) kompleksnog spoja Mn2Cr2.
Magnetizacija po molu pri najnižoj mjerenoj temperaturi od 2 K ne zasic´uje se u cijelosti ni u
najvišim mjerenim poljima od 50000 Oe. Takod¯er, nije opažena histereza mjerenjem na 2 K.
M(H) krivulje su linearne u niskim poljima za sve mjerene temperature. Izmjerena vrijednost
magnetizacije po molu na 2 K u polju od 50000 Oe iznosi 49.3·103 emu/mol. To je viša vrijed-
nost od vrijednosti zasic´enja magnetizacije po molu dva paramagnetska spina 3/2, no znacˇajno
manja od vrijednosti zasic´enja magnetizacije po molu s još dva paramagnetska centra (Mn(II))
spina 5/2. Ovolika vrijednost ukazuje da paramagnetski centri Mn(II) u kationu med¯udjeluju
(jako) slabim antiferomagnetskim med¯udjelovanjem.
Ovisnost χT (T ) u polju od 1000 Oe je prikazana na slici 7.8. Umnožak χT (T ) sa snižava-
njem temperature pada u cijelom intervalu mjerenih temperatura, dok termicˇka energija nadv-
ladava energiju med¯udjelovanja izmjene vec´ iznad 50 K. Ovakav oblik χT (T ) takod¯er ukazuje
na antiferomagnetsko vezanje paramagnetskih centara Mn(II) u kationu, a brzom padu χT (T )
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Slika 7.7: Mjerenja ovisnosti m(H) na temperaturama 2 K, 5 K i 10 K uzorka Mn2Cr2
doprinosi i cijepanje energijskih nivoa bez polja Cr(III). Vrijednost umnoška χT (T ) na sobnoj
temperaturi iznosi 11.43 emuK/molOe, što odgovara magnetskom doprinosu po dva nemed¯u-
djelujuc´a spina 5/2 (paramagnetskog centra Mn(II)) i 3/2 (paramagnetskog centra Cr(III)) uz
g-faktore: gMn = 1.88 i gCr = 1.98. g-faktor paramagnetskih centara Mn(II) znatno niži od 2
nije neuobicˇajen u kompleksnim spojevima Mn(II) [7]. Vrijedno je napomenuti da je mjerenje
g-faktora SQUID magnetometrom nepouzdano zbog nepouzdanosti mjerenja mase uzorka koja
je direktno proporcionalna g-faktoru te zbog drugih nepouzdanosti u mjerenju.
Ovisnosti susceptibilnosti o temperaturi svih prethodno opisanih kompleksnih spojeva prika-
zane su u obliku χT (T ) na slici 7.9. Vidimo da se oblik χT (T ) i opaženi momenti na sobnoj
temperaturi znacˇajno razlikuju med¯u kompleksnim spojevima. Primjerice, za kompleksni spoj
Mn2Cr2 magnetski moment na sobnoj temperaturi je cˇetiri puta vec´i nego za Cu2Cr2. Raz-
licˇiti oblici krivulja χT (T ) su rezultat razlicˇitih metalnih centara, razlicˇitih med¯udjelovanja i
razlicˇitih jakosti med¯udjelovanja metalnih centara u kompleksnim spojevima.
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Slika 7.8: Ovisnost magnetske susceptibilnosti χ (Umetak: χT ) kompleksnog spoja Mn2Cr2 o tempe-
raturi
Slika 7.9: χT (T ) istraživanih kompleksnih spojeva prikazana na jednoj slici
Magnetsko ponašanje modelira se hamiltonijanom koji ukljucˇuje med¯udjelovanje izmjene mag-
netskih centara M (M = Mn(II), Co(II), Ni(II) i Cu(II) ) u kationu preko oksalatnog aniona, do-
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prinose ZFS centara Cr(III), Ni(II) i Mn(II) te orbitalni i spin-orbit doprinos Co(II). Magnetsko
ponašanje kompleksnih spojeva Mn2Cr2, Ni2Cr2 se može reproducirati pomoc´u hamiltonijana
7.1:













(gMµBS Mi B + gCrµBS
Cr
i B) (7.1)
gdje M oznacˇava Mn2+ ili Ni2+, J parametar med¯udjelovanja superizmjene izmed¯u dva metalna
iona premošc´ena oksalatnim anionom, D ZFS parametar, dok g i µB imaju uobicˇajeno znacˇenje.
Magnetsko ponašanje kompleksa Cu2Cr2 se reproducira takod¯er pomoc´u hamiltonijana 7.1
koji nema ZFS doprinos Cu(II). Magnetsko ponašanje kompleksnog spoja Co2Cr2 se modelira
hamiltonijanom 7.2:



























gdje je λ parametar spin-orbit vezanja za Co(II), κ faktor orbitalnog smanjenja, ∆ parametar
osne deformacije oktaedarskog polja. U hamiltonijanu 7.2 zapisanom u ovom obliku korišten
je izomorfizam izmed¯u orbitalnog tripleta 4T1, koji dolazi od 4F cˇlana, i tripleta L = 1 od 4P
cˇlana. Koristec´i ovaj izomorfizam dimenzije matrice hamiltonijana, koji ukljucˇuje orbitalni do-
prinos Co(II), se znatno smanje (L = 3→ dimenzija matrice ·7 ; L = 1→ dimenzija matrice ·3
). Nacˇinjena je detaljna magnetska analiza. χ(T ) i χT (T ) ovisnosti su istovremeno prilagod¯a-
vane koristec´i izvorne programe izrad¯ene u programskom paketu Python. Dobiveni rezultati su
prikazani u tablici 7.1, a dobivene prilagodbe prikazane su na slikama 7.10, 7.11, 7.12 i 7.13 u
χT (T ) prikazu te na slici 7.14 svih istraživanih kompleksa zajedno u χ(T ) prikazu.
Tablica 7.1: Dobivene vrijednosti prilagod¯avanih magnetskih parametra
Kompleks g(M) g(Cr) J[K] D(M)[K] D(Cr)[K]
Cu2Cr2 2.12 1.98 7.42 - 0.17
Ni2Cr2 1.97 1.98 -34.37 - -
Co2Cr2 3.73 2.31 -14.47 - 0.36
Mn2Cr2 1.88 2.19 -3.38 0.49 0.20
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Slika 7.10: Prilagodba podataka na model hamiltonijana kompleksnog spoja Cu2Cr2
Magnetsko ponašanje kompleksnog spoja Cu2Cr2 reproducirano je u cijelom mjerenom tem-
peraturnom intervalu. Prilikom prilagod¯avanja podaci, koji odgovaraju antiferomagnetskom
prijelazu kisika na oko 50 K i tri mjerenja na najvišim temperaturama, nisu ukljucˇeni.
Slika 7.11: Prilagodba podataka na model hamiltonijana kompleksnog spoja Ni2Cr2
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Magnetsko ponašanje kompleksnog spoja Ni2Cr2 nije se uspjelo reproducirati u niskotempe-
raturnom podrucˇju mjerenja koristec´i predloženi model magnetskih med¯udjelovanja. Kako je
vidljivo u χT (T ) krivulji, opažen je neuobicˇajeni pregib na oko 5 K koji uz fizikalno objašnje-
nje može dolaziti i od nestabilnosti mjerenja na tim temperaturama. Prilagod¯avajuc´i podatke
na hamiltonijan 7.1 u cijelom temperaturnom rasponu numericˇka prilagodba konvergira u fizi-
kalno nerazumnim parametrima doprinosa D ZFS Ni(II) i Cr(III). Dolazi, dakle, do prelijevanje
utjecaja D vrijednosti doprinosa ZFS razlicˇitih magnetskih centara zajedno s med¯udjelovanjem
J Ni iona, što rezultira konvergencijom u fizikalno netocˇne parametare. Takod¯er je pokušana
prilagodba na model u kojem je pretpostavljeno da je u uzorku prisutan odred¯eni postotak pa-
ramagnetske necˇistoc´e, no i u ovom slucˇaju fizikalno razumna prilagodba nije dobivena. Stoga,
da se dobije pouzdani parametar magnetskog med¯udjelovanja iona Ni(II) premošc´enih oksalat-
nim anionom, mjereni podaci su prilagod¯avani iznad 50 K na model koji ne ukljucˇuje doprinose
ZFS Ni(II) i Cr(III). Valja ovdje napomenuti da jedino za kompleksni spoj Ni2Cr2 nisu dobi-
veni kristali dovoljno dobre kvalitete pogodni za mjerenja rendgenskom difrakcijom, što otvara
uzroke razlicˇitih nepouzdanosti predloženog modela 7.1.
Slika 7.12: Prilagodba podataka na model hamiltonijana kompleksnog spoja Co2Cr2
Magnetsko ponašanje kompleksnog spoja Co2Cr2 se nije uspjelo reproducirati u cijelom po-
drucˇju mjerenih temperatura radec´i numericˇku prilagodbu na hamiltonijan 7.2. Stoga se razjaš-
97
98
Poglavlje 7. Kompleksni spojevi M2Cr2 (M = Cu(II), Ni(II), Co(II) i Mn(II)) s oksalatnim
anionom u mostu
njenju magnetskog ponašanja kompleksnog spoja Co(II) pristupilo na drugi nacˇin. Kako bi se
dobila vrijednost magnetskog med¯udjelovanja Co(II) magnetskih centara, podaci su prilagod¯a-
vani u niskotemperaturnom podrucˇju (do 30 K) na efektivni hamiltonijan 7.3 u kojem se koristi










−gCoµBS Coi B + DCrS Cri,z 2 + gCrµBS Cri B (7.3)
gdje efektivni g-faktor Co(II) u teoriji iznosi gCo = 103 +
2α
3 . Koristec´i istu ideju susceptibil-
nost u cijelom temperaturnom podrucˇju može se sada aproksimirati pomoc´u izraza 7.4, gdje se
uvodi temperaturno promjenjivi g(T )-faktor koji se racˇuna iz vrijednosti momenta na visokim
temperaturama [84] ili se dobije empirijski racˇunanjem koeficijenata kolicˇnika polinoma po T






3 + exp(−25J9kT )
(7.4)
Slika 7.13: Prilagodba mjerenih podataka na model hamiltonijana kompleksnog spoja Mn2Cr2
Magnetsko ponašanje kompleksnog spoja Mn2Cr2 reproducirano je u cijelom mjerenom tem-
peraturnom intervalu. Na slici 7.14 je prikazana prilagodba na susceptibilnost u χ(T ) obliku
svih istraživanih spojeva zajedno.
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Slika 7.14: Prilagodba podataka ovisnosti χ(T ) na model hamiltonijana
7.2 Rasprava
Podaci ovisnosti susceptibilnosti o temperaturi slijede predložene teorijske ovisnosti. Vrijed-
nosti D parametra doprinosa ZFS za Cr(III) slicˇne su za sve mjerene kompleksne spojeve. Mala
razlika u vrijednostima dolazi i od razlicˇite deformacije oktaedarskog okruženja pojedinog cen-
tra Cr(III). Dobiveni rezultati ukazuju na slabo feromagnetsko med¯udjelovanje magnetskih cen-
tara Cu(II) u kationu preko oksalatnog aniona. Vrijednost parametra med¯udjelovanja iznosi 7.42
K. U ostalim kompleksnim spojevima dobiveno je da Mn(II), Co(II) i Ni(II) med¯udjeluju antife-
romagnetski u kationu. Med¯udjelovanje je najjacˇe izmed¯u Ni(II) i iznosi oko -35 K, a najslabije
izmed¯u Mn(II) i iznosi oko -3.5 K. Dobiveno je da jakost med¯udjelovanja magnetskih centara
Co(II) premošc´enih oksalatnim anionom iznosi oko -14 K. Na slici 7.15 su prikazane dobi-
vene vrijednosti med¯udjelovanja izmjene u istraživanim kompleksnim spojevima u ovisnosti o
vrijednosti spinova koji med¯udjeluju u kompleksnom spoju.
Utvrd¯eno je da med¯udjelovanje magnetskih orbitala dx2−y2 preko oksalatnog aniona u komplek-
snom spoju Cu2Cr2 dovodi do feromagnetskog med¯udjelovanja. Kod med¯udjelovanja magnet-
skih centara Ni(II) sudjeluje još jedna orbitala dz2 . Postoje, dakle, cˇetiri kanala med¯udjelovanja
izmed¯u orbitala s jednim elektronom (eng. single occupied magnetic orbitals - SOMO), po dva
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Slika 7.15: Dobivene vrijednosti magnetskog med¯udjelovanje J u istraživanim spojevima u prikazu na
osi apscisa s vrijednošc´u spinova med¯udjelujuc´ih magnetskih centara preko oksalatnog aniona
na svakom magnetskom centru Ni(II). Kombinacija ovih med¯udjelovanja dovodi do opaženog
jakog antiferomagnetskog med¯udjelovanja. Kako se dalje povec´ava broj magnetskih orbitala
koje sudjeluju u med¯udjelovanju izmjene (3x3= 9 (Co(II) spina 3/2) i 5x5=25 (Mn(II) spina
5/2) kanala med¯udjelovanja), jakost antifermagnetskog med¯udjelovanja se smanjuje. Uz vrstu
magnetskog centra jakost i karakter magnetskog med¯udjelovanja ovisi o strukturnim karakteris-
tikama preko kojih se med¯udjelovanje prenosi. Ocˇekuju se manje vrijednosti med¯udjelovanja s
povec´anjem duljina veza (kao rezultat slabijeg preklapanja elektronskih/magnetskih orbitala) u
oksalatnom mostu te odstupanjem mosta od planarnosti.
Jakost magnetskog med¯udjelovanja Cu(II) koje se prenosi preko preko oksalatnog aniona ovisi
o geometriji oko iona Cu(II) koja se odražava na orijentaciju magnetske orbitale dx2−y2 s ob-
zirom na oksalatnu ravninu. Ovisno o orijentaciji moguc´a su i antiferomagnetska [86], [87] i
feromagnetska med¯udjelovanja [73]. Jakost magnetskog med¯udjelovanja Cu(II) može se pro-
matrati preko magnetskih orbitala pojedinih centara Cu(II) [87]. Kombinacija magnetskih orbi-
tala pojedinog magnetskog centra Cu(II) (dAx2−y2 i d
B





nevezujuc´e (ψ1 = dAx2−y2 −dBx2−y2) molekulske orbitale. Sada se može izracˇunati [87] da je razlika
energija tripleta i singleta dana izrazom :
ET − ES = −2Kab + (1 − 2)
2
Jaa − Jab (7.5)
gdje je Kab vrijednost integrala izmjene, Jaa i Jab su vrijednosti integrala Coulombove izmjene,
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a 1 i 2 energije HOMO (eng. highest occupied molecular orbila) i LUMO (eng. lowest
unoccupied molecular orbital) orbitala. Kako je Kab pozitivan, prvi pribrojnik u izrazu 7.5 do-
prinosi feromagnetskom med¯udjelovanju, dok drugi pribrojnik doprinosi antiferomagnetskom
med¯udjelovanju. Ako je razlika energija izmed¯u LUMO i HOMO orbitala dovoljno malena,
doc´i c´e do feromagnetskog med¯udjelovanja Cu(II) centara. Med¯u kompleksnim spojevima di-
mera Cu(II) s oksalatnim anionima antiferomagnetsko med¯udjelovanje je ucˇestalije. Stoga eks-
perimentalno dobivana vrijednost feromagnetskog magnetskog med¯udjelovanja Cu(II) pripada
rjed¯e opaženim feromagnetskim med¯udjelovanjima, cˇija jakost od 7.42K je znacˇajna. Eksperi-
mentalno su opažena feromagnetska med¯udjelovanja Cu(II) preko oksalatnog aniona i do 15 K
[73].
U dosad proucˇavanim dimerima Ni(II) s oksalatnim anionom u mostu opaženo je snažno antife-
romagnetsko med¯udjelovanje s vrijednostima parametara med¯udjelovanja izmjene od -25 K do
-56 K. Vrijednosti parametara nekih kompleksnih spojeva Ni(II) u kojima su Ni(II) premošc´eni
oksalatnim anionom navedeni su u tablici 7.2.
Tablica 7.2: Jakost antiferomagnetskog med¯udjelovanja Ni(II) premošc´enih oksalatnim anionom u
mostu













Antiferomagnetsko med¯udjelovanje Ni(II) preko oksalatnog aniona predvid¯eno je i teorijskim
racˇunima [74]. Usporedbom kristalne strukture i dobivenih vrijednosti parametara magnetskog
med¯udjelovanja pokazuje se da na jakost antiferomagnetskog med¯udjelovanja utjecˇu geometrij-
ske karakteristike oksalatnog mosta, odstupanje od planarnosti (kut izmed¯u oksalatne ravnine i
vektora Ni1-Ni2) te iskrivljenje geometrije oko Ni(II) koje utjecˇe na magnetske orbitale Ni(II)
dz2 i dx2−y2 [72]. Med¯udjelovanje slabi povec´anjem kuta izmed¯u oksalatne ravnine i vektora
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Ni1-Ni2. Promatrajuc´i dimere Ni(II) s oksalatnim anionom u mostu istog strukturnog motiva
opažene su više vrijednosti magnetskog med¯udjelovanja (≥ 50K) kada se koordinatno okruže-
nje sastoji od liganada razlicˇitih atoma (NiO2N4), nego kod dimera koji se sastoje od liganada
istog atoma (NiO6) [72]. Koordinatno okruženje Ni u istraživanom kompleksnom spoju Ni2Cr2
sastoji se od cˇetiri N i dva O, te kao što je navedeno, moglo se ocˇekivati i snažnije antiferomag-
netsko med¯udjelovanje od opaženog (J = -35 K). Opaženo je i da povec´anje elektronegativnosti
donorskih atoma perifernih liganada dovodi do smanjenja antiferomagnetskog med¯udjelovanja
[72].
Dimeri Co(II) s oksalatnim anionom u mostu rjed¯e su istraživani nego slicˇni dimeri Cu(II)
i Ni(II). Prema dostupnim informacijama u literaturi Co(II) med¯udjeluju antiferomagnetski
[70], [96], [97], [98] reda desetak K. Interpretacija magnetskog ponašanja kompleksnih spo-
jeva Co(II) složena je zbog orbitalnih doprinosa (λ, ∆) koji su reda stotine K. Stoga magnetski
moment magnetskih centara Co(II) u znacˇajnoj mjeri dolazi upravo od orbitalnih doprinosa.
Modeliranje orbitalnog doprinosa je numericˇki složeno te se u literaturi najcˇešc´e nalazi interpre-
tacija magnetskih mjerenja preko modela u kojem je orbitalni doprinos aproksimiran snažnim
doprinosom cijepanja energijskih razina bez polja. Stoga dobivene vrijednosti antiferomagnet-
skog med¯udjelovanja preko oksalatnog aniona treba uzeti sa zadrškom. U istraživanom spoju
vidimo da se mjereni podaci mogu dobro interpretirati u niskotemperaturnom podrucˇju u ko-
jem je popunjen samo efektivni spinski dublet. Iz prilagodbe je dobivena efektivna vrijednost
g-faktora gCo = 3.73. Prema ovoj vrijednosti, iz teorije , gCo = 103 +
2α
3 α = κ · A A je izmed¯u 1 i
3/2, slijedilo bi da je α = 0.63, odnosno da je κ faktor, tj. smanjene orbitalnog doprinosa putem
kovalentnosti metalnog centra s ligandima, vrlo izražen. Stoga je vjerojatnija pretpostavka da su
popunjena i neka stanja pobud¯enog tripleta 4T2 te da je došlo do miješanja s osnovnim S = 1/2







gdje je ∆E razlika osnovnog i pobud¯enog stanja. Ova korekcija opravdava nižu vrijednost g-
faktora. Miješanje pobud¯enog stanja iz 4T2 koje nije bilo ukljucˇeno u prilagodbi takod¯er može
biti razlog dobivene nešto vec´e vrijednosti parametra magnetskog med¯udjelovanja J, nego je to
dosad opaženo kod dimera Co(II) s oksalatnim anionom u mostu.
U dosad proucˇavanim dimerima Mn(II) opažena su slaba antiferomagnetska med¯udjelovanja
od -1.7 K do -3.5 K [69],[70],[71]. Teorijska istaživanja govore da dominantni kanal antifero-
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magnetskog med¯udjelovanja ide preko dx2−y2 magnetskih orbitala i σ orbitala oksalatnog aniona
[70]. Istraživanje utjecaja faktora, koji utjecˇu na jakost magnetskog med¯udjelovanja Mn(II)
povezanih oksalatnim anionom, slicˇno je kao i kod dimera Ni(II). Takod¯er su opažene niže vri-
jednosti parametra antiferomagnetskog med¯udjelovanja u dimerima Mn(II) u kojima su Mn(II)
koordinirani sa šest O za razliku od dimera Mn(II) u kojima su Mn(II) koordinirani s ligandima
razlicˇitih atoma. Iz eksperimentalnih podataka jakosti antiferomagnetskog med¯udjelovanja za
istu skupinu kompleksnih spojeva opaža se proporcionalna veza izmed¯u udaljenosti izmed¯u
Mn(II), DMn, i jakosti med¯udjelovanja [69]. Ova veza prikazana je na slici 7.16. Zvjezdicom
oznacˇen je istraživani kompleksni spoj Mn2Cr2.
Slika 7.16: Ovisnost magnetskog med¯udjelovanja J o udaljenosti (DMn) izmed¯u Mn(II). Kružic´em su
oznacˇeni cis-koordinirani okslatni ligandi u lancima Mn(II), dok su trokutom oznacˇeni trans-koordinirani
oksalatni ligandi u lancima Mn(II). Kvadratic´em su oznacˇeni dimeri Mn(II). Neosjecˇani su MnO6, sivo
obojeni su MnO5N, dok su crno obojeni MnO4N2. [69]. Zvijezdicom oznacˇen je istraživani kompleksni
spoj Mn2Cr2
.
Kao što se sa slike može vidjeti, za istu skupinu dimera Mn(II) s oksalatnim anionom u mostu
možemo govoriti da jakost med¯udjelovanja (J) blago ovisi o udaljenosti Mn(II) (DMn), kao
posljedica nešto vec´eg preklapanjima elektronskih orbitala u Mn-O vezi. U istraživanom kom-
pleksnom spoju opaženo antiferomagnetsko med¯udjelovanje J = −3.38K jedno je od najs-
nažnijih dosad opaženih antiferomagnetskih med¯udjelovanja u dimerima Mn(II) povezanim s
oksalatnim anionom u mostu. Razlog ovako jakog med¯udjelovanja, sukladno gore navedenim
faktorima koji utjecˇu jakost med¯udjelovanja, proizlazi iz koordinacijske sfere metala, MnN4O2,
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koji se sastoji od liganada razlicˇitih atoma (N i O) i iz nešto krac´e udaljenosti izmed¯u Mn(II)
koja iznosi 5.567Å .
Kao što je navedeno u prethodnoj raspravi, istraživanje faktora koji utjecˇu na magnetska svoj-
stva magnetskih centara premoštenih oksalatnim anionom je složeno. Na magnetska svojstva
ne utjecˇe jedan dominantni faktor, vec´ je jakost i karakter med¯udjelovanja uvjetovana s više raz-
licˇitih faktora (vrsta liganada u koordinacijskoj sferi metala, deformacija koordinacijske sfere,
udaljenost magnetskih centara, odstupanje od planarnosti u oksalatnom mostu i dr.). Neki te-
orijski rezultati govore o dominantom kanalu preko kojeg se med¯udjelovanje prenosi, a to su
dx2−y2 orbitale metala i σ orbitale oksalata [69]. Istraživanja pokazuju da se u dimerima 3d
metala Ni(II), Co(II) i Mn(II) prenosi antiferomagnetsko med¯udjelovanje preko oksalatnog ani-
ona u mostu, dok se u dimerima Cu(II) može prenositi i feromagnetsko i antiferomagnetsko
med¯udjelovanje.
Zakljucˇak
Koordiniranjem razlicˇitih liganada na pojedine metalne centre postižu se fine promjene struk-
ture. Fine promjene strukture utjecˇu na promjenu jakosti magnetskih med¯udjelovanja putem
razlicˇitih preklopa magnetskih orbitala. Poznavanjem veze izmed¯u odred¯ene strukturne ka-
rakteristike i vrijednosti magnetskog parametra med¯udjelovanja mogu se ugad¯ati magnetska
svojstva kompleksnih spojeva.
U prvoj skupini spojeva proucˇavano je magnetsko med¯udjelovanje iona Ni(II) koje se pre-
nosi preko samo jednog medijatora. Kod tetranuklearnih Ni(II) kompleksnih spojeva kubanske
strukture finom promjenom strukture vezanjem razlicˇitih alkohola kao liganada mijenjaju se pa-
rametri magnetskih med¯udjelovanja, magnetsko osnovno stanje te oblik i položaj maksimuma
krivulje χT (T ). Neocˇekivano visoki maksimumi krivulja χT (T ) opaženi kod nekih kompleks-
nih spojeva dolaze od kvadratnog spinskog doprinosa sadržanog u osnom doprinosu ZFS-a kao
korekcija drugog reda u hamiltonijanu, a rezultat su zajednicˇkog utjecaja strukturnih deforma-
cija i med¯udjelovanja molekula na magnetsko okruženje Ni(II). Pokazane su korelacije izmed¯u
parametara magnetskih med¯udjelovanja iona Ni(II) i tri strukturne karakteristike: prosjecˇnog
kuta izmed¯u veza Ni–O–Ni, prosjecˇnog kuta izmed¯u O-Ni-O ravnina i prosjecˇnog kuta izmed¯u
O-Ni-O ravnine i Ni..Ni vektora. Ove magnetno-strukturne korelacije se mogu razmatrati kao
razlicˇiti prikazi utjecaja strukturnih karakteristika na preklapanje magnetskih orbitala, a time
na prirodu i jakost magnetskog med¯udjelovanja superizmjene. Kako dikubanski kompleksni
spojevi sadržavaju isti strukturni motiv preko kojega se med¯udjelovanje prenosi, razmatrane su
iste magnetno-strukturne korelacije i u dikubanskim spojevima. Utvrd¯eno je da razlicˇita ko-
ordinacijska sfera iona nikla, a time i magnetsko okruženje Ni(II), kao i znacˇajnije strukturne
deformacije, koje se opažaju kod ovih kompleksnih spojeva, mogu narušiti magnetnostrukturne
korelacija.
U drugoj skupini spojeva proucˇavano je magnetsko med¯udjelovanje iona Cr(III) koje se prenosi
105
preko mosta koji se sastoji od više atoma. Dijamagnetski most –O–Nb(V)–O– , koji povezuje
ione kroma u dimeru, prenosi snažno antiferomagnetsko med¯udjelovanje jakosti i do 18 K. Ovo
je posebno znacˇajno ako se uzme u obzir da su udaljenosti izmed¯u iona kroma preko mosta
iznose i oko 7.4Å. Strukturna karakteristika koja se mijenja u istraživanim kompleksnim spo-
jevima jest kut izmed¯u kroma, kisika i niobija. Odstupanje od ispruženog kuta preko kisikova
mosta rezultira slabljenjem jakosti antiferomagnetskog med¯udjelovanja Cr(III) iona.
U istraživanim heterometalnim kompleksnim spojevima istog strukturnog motiva, koji se sas-
toje od dimera Cu(II), Ni(II), Co(II), Mn(II) u kojima su metalni centri premošc´eni oksalatnim
anionom, C2O4 i monomera Cr(III), utvrd¯eno je da se zamjenom metalnog centra u dimeru
mijenja jakost i karakter magnetskog med¯udjelovanja koje se prenosi preko oksalatnog aniona.
Na magnetsko med¯udjelovanje koje se prenosi preko mosta ne utjecˇe jedan dominantni faktor,
vec´ je jakost i karakter med¯udjelovanja uvjetovana s više razlicˇitih faktora: vrsta liganada u
koordinacijskoj sferi metala, deformacija koordinacijske sfere, udaljenost magnetskih centara,
odstupanje od planarnosti u oksalatnom mostu.
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Prilozi
Oktaedarsko okruženje od Ni kompleksnih spojeva kubanske strukture - duljine veza (Å)
C3 C4 C5 C4C5 C1C4 C1C5 C2C4
Ni1—O11 1.961(2) 1.955(2) 1.956(2) 1.952(2) 1.946(4) 1.960(2) 1.972(4)
Ni1—O12 2.056(2) 2.047(1) 2.059(2) 2.059(2) 2.042(4) 2.052(2) 2.057(4)
Ni1—O13 2.105(2) 2.110(2) 2.151(3) 2.145(3) 2.110(5) 2.099(2) 2.085(3)
Ni1—N11 1.974(2) 1.977(2) 1.972(3) 1.971(3) 1.960(6) 1.970(2) 1.976(4)
Ni1—O32 2.236(2) 2.236(2) 2.045(2) 2.046(2) 2.213(4) 2.207(2) 2.220(2)
Ni1—O42 1.975(2) 2.047(2) 1.986(3) 2.135(3) 2.093(4) 2.068(2) 2.082(4)
Ni2—O12 1.975(2) 2.060(2) 2.188(2) 2.192(3) 2.093(4) 2.046(2) 2.082(4)
Ni2—O21 1.962(2) 1.970(2) 1.964(2) 1.962(2) 1.948(4) 1.960(2) 1.950(3)
Ni2—O22 2.066(2) 2.067(2) 2.059(2) 2.059(2) 2.039(4) 2.068(2) 2.051(2)
Ni2—O23 2.112(2) 2.074(2) 2.093(3) 2.093(3) 2.111(4) 2.124(2) 2.103(4)
Ni2—N21 1.975(2) 1.977(2) 1.973(3) 1.976(3) 2.093(4) 1.959(2) 1.978(3)
Ni2—O42 2.232(2) 2.227(2) 2.037(2) 2.033(2) 2.203(4) 2.207(2) 2.221(3)
Ni3—O12 2.236(2) 2.192(2) 1.986(3) 2.135(3) 2.216(4) 2.206(2) 2.227(3)
Ni3—O22 1.975(2) 2.078(2) 2.048(2) 2.051(2) 2.093(4) 2.062(2) 2.082(4)
Ni3—O31 1.975(2) 1.972(2) 1.962(3) 1.964(3) 1.963(4) 1.974(2) 1.955(4)
Ni3—O32 2.078(2) 2.069(1) 2.064(3) 2.062(3) 2.066(4) 2.065(2) 2.040(3)
Ni3—O33 2.096(2) 2.100(2) 2.121(2) 2.117(2) 2.110(4) 2.103(2) 2.114(3)
Ni3—N31 1.970(2) 1.984(2) 1.976(3) 1.978(3) 2.093(4) 1.974(2) 1.977(5)
Ni4—O22 2.221(2) 2.266(2) 1.986(3) 2.135(3) 2.205(4) 2.234(2) 2.205(3)
Ni4—O32 1.975(2) 2.046(2) 2.238(2) 2.243(2) 2.093(4) 2.061(2) 2.082(4)
Ni4—O41 1.955(2) 1.957(2) 1.955(3) 1.965(3) 1.947(4) 1.955(2) 1.955(3)
Ni4—O42 2.052(1) 2.057(2) 2.039(3) 2.036(3) 2.067(4) 2.054(2) 2.058(2)
Ni4—O43 2.099(2) 2.128(2) 2.130(2) 2.135(3) 2.093(4) 2.114(2) 2.082(4)
Ni4—N41 1.975(2) 1.980(2) 1.986(3) 1.979(3) 1.972(6) 1.975(2) 1.972(5)
Oktaedarsko okruženje od Ni kompleksnih spojeva kubanske strukture - kutovi (◦)
Kut C3 C4 C5 C4C5 C1C4 C1C5 C2C4
O11—Ni1—O12 169.91(8) 171.54(8) 169.24(9) 169.4(1) 171.3(2) 171.05(8) 171.4(1)
O11—Ni1—O13 100.57(8) 97.53(8) 102.8(1) 102.2(1) 97.3(2) 98.81(8) 98.7(1)
O11—Ni1—N11 94.16(9) 94.19(8) 93.9(1) 89.7(1) 88.0(2) 93.96(9) 89.6(1)
O11—Ni1—O32 93.44(7) 94.92(7) 97.95(9) 97.7(1) 94.1(2) 93.72(7) 96.4(1)
O11—Ni1—O42 90.35(8) 95.22(7) 92.6(1) 89.7(1) 88.0(2) 96.88(8) 89.6(1)
O12—Ni1—O13 89.22(7) 90.61(7) 87.59(9) 87.9(1) 91.1(2) 89.80(8) 89.3(1)
O12—Ni1—N11 82.87(8) 83.39(8) 82.7(1) 89.7(1) 88.0(2) 83.15(8) 89.6(1)
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Tablica 7.3 – nastavak tablice
Kut C3 C4 C5 C4C5 C1C4 C1C5 C2C4
O12—Ni1—O32 77.29(7) 77.33(7) 85.56(9) 86.0(1) 77.8(2) 78.17(7) 76.1(1)
O12—Ni1—O42 90.35(8) 87.01(7) 92.6(1) 89.7(1) 88.0(2) 85.92(7) 89.6(1)
O13—Ni1—N11 92.28(8) 90.53(8) 91.5(1) 89.7(1) 88.0(2) 92.61(9) 89.6(1)
O13—Ni1—O32 163.60(7) 165.51(7) 86.09(9) 86.4(1) 166.2(2) 164.65(8) 163.3(1)
O13—Ni1—O42 90.35(8) 90.23(7) 92.6(1) 89.7(1) 88.0(2) 87.18(8) 89.6(1)
N11—Ni1—O32 95.19(8) 95.93(8) 168.1(1) 168.1(1) 96.6(2) 95.36(8) 93.1(1)
N11—Ni1—O42 90.35(8) 170.38(8) 92.6(1) 89.7(1) 88.0(2) 169.07(9) 89.6(1)
O32—Ni1—O42 90.35(8) 81.27(7) 92.6(1) 89.7(1) 88.0(2) 82.52(7) 89.6(1)
O12—Ni2—O21 90.35(8) 97.34(7) 92.52(9) 92.6(1) 88.0(2) 96.45(8) 89.6(1)
O12—Ni2—O22 90.35(8) 86.08(7) 80.13(9) 80.17(9) 88.0(2) 86.85(7) 89.6(1)
O12—Ni2—O23 90.35(8) 88.07(8) 163.60(9) 164.0(1) 88.0(2) 87.19(8) 89.6(1)
O12—Ni2—N21 90.35(8) 168.67(8) 98.4(1) 89.7(1) 88.0(2) 169.13(9) 89.6(1)
O12—Ni2—O42 90.35(8) 82.11(7) 81.93(9) 82.01(9) 88.0(2) 82.53(7) 89.6(1)
O21—Ni2—O22 169.78(8) 172.38(8) 171.2(1) 171.3(1) 169.6(2) 168.92(8) 171.8(1)
O21—Ni2—O23 100.48(8) 96.14(8) 101.8(1) 101.2(1) 100.4(2) 100.90(8) 97.4(1)
O21—Ni2—N21 94.50(8) 93.54(9) 94.1(1) 89.7(1) 88.0(2) 94.34(9) 89.6(1)
O21—Ni2—O42 93.52(7) 97.12(7) 97.26(9) 97.4(1) 92.5(2) 91.84(7) 95.0(1)
O22—Ni2—O23 89.11(8) 90.76(8) 86.15(9) 86.6(1) 89.8(2) 89.80(8) 90.5(1)
O22—Ni2—N21 82.31(8) 82.75(8) 82.3(1) 89.7(1) 88.0(2) 82.79(9) 89.6(1)
O22—Ni2—O42 77.25(7) 76.54(7) 86.60(9) 86.6(1) 77.8(2) 78.06(7) 77.5(1)
O23—Ni2—N21 87.39(8) 93.91(9) 88.5(1) 89.7(1) 88.0(2) 89.49(9) 89.6(1)
O23—Ni2—O42 165.25(7) 164.39(7) 88.37(9) 88.3(1) 164.2(2) 164.45(7) 165.4(1)
N21—Ni2—O42 96.19(8) 93.44(8) 168.6(1) 168.7(1) 88.0(2) 98.45(8) 95.9(1)
O12—Ni3—O22 90.35(8) 82.52(7) 92.6(1) 89.7(1) 88.0(2) 82.94(7) 89.6(1)
O12—Ni3—O31 95.45(7) 92.94(7) 92.6(1) 89.7(1) 93.9(2) 92.55(8) 93.6(1)
O12—Ni3—O32 76.86(7) 77.92(7) 92.6(1) 89.7(1) 77.2(2) 77.92(7) 76.3(1)
O12—Ni3—O33 164.14(7) 169.08(7) 92.6(1) 89.7(1) 165.4(2) 163.91(8) 162.5(1)
O12—Ni3—N31 92.98(8) 97.23(8) 92.6(1) 89.7(1) 88.0(2) 97.01(8) 89.6(1)
O22—Ni3—O31 90.35(8) 97.22(8) 97.5(1) 97.5(1) 88.0(2) 97.23(8) 89.6(1)
O22—Ni3—O32 90.35(8) 86.77(7) 85.88(9) 85.7(1) 88.0(2) 86.75(7) 89.6(1)
O22—Ni3—O33 90.35(8) 91.45(8) 87.7(1) 87.8(1) 88.0(2) 86.78(8) 89.6(1)
O22—Ni3—N31 90.35(8) 168.45(8) 167.6(1) 89.7(1) 88.0(2) 169.13(9) 89.6(1)
O31—Ni3—O32 170.92(8) 169.52(8) 168.4(1) 168.4(1) 170.0(2) 169.20(8) 169.1(1)
O31—Ni3—O33 98.79(8) 96.86(8) 102.3(1) 102.4(1) 98.4(2) 101.01(8) 101.0(1)
O31—Ni3—N31 93.39(8) 94.33(9) 94.3(1) 89.7(1) 88.0(2) 93.63(9) 89.6(1)
O32—Ni3—O33 89.48(7) 92.70(7) 88.90(9) 88.8(1) 91.0(2) 89.20(8) 89.6(1)
O32—Ni3—N31 82.34(8) 81.90(8) 81.8(1) 89.7(1) 88.0(2) 82.63(9) 89.6(1)
O33—Ni3—N31 93.12(9) 86.85(8) 93.6(1) 89.7(1) 88.0(2) 90.78(9) 89.6(1)
O22—Ni4—O32 90.35(8) 82.51(7) 92.6(1) 89.7(1) 88.0(2) 82.48(7) 89.6(1)
O22—Ni4—O41 93.94(8) 89.7(1) 92.6(1) 95.2(2) 93.7(1) 92.92(7) 94.73(7)
O22—Ni4—O42 77.72(7) 89.7(1) 92.6(1) 77.2(2) 77.7(1) 75.88(7) 77.77(7)
O22—Ni4—O43 163.94(8) 89.7(1) 92.6(1) 163.0(2) 165.2(1) 162.99(7) 166.10(7)
O22—Ni4—N41 94.70(8) 89.7(1) 92.6(1) 88.0(2) 89.6(1) 95.79(8) 96.79(8)
Tablica 7.3 – nastavak tablice
Kut C3 C4 C5 C4C5 C1C4 C1C5 C2C4
O32—Ni4—O41 95.44(8) 92.0(1) 91.95(9) 88.0(2) 89.6(1) 95.96(7) 90.35(8)
O32—Ni4—O42 86.58(7) 79.7(1) 79.65(9) 88.0(2) 89.6(1) 85.82(7) 90.35(8)
O32—Ni4—O43 87.92(8) 165.7(1) 164.8(1) 88.0(2) 89.6(1) 87.90(7) 90.35(8)
O32—Ni4—N41 169.62(9) 89.7(1) 96.0(1) 88.0(2) 89.6(1) 169.18(8) 90.35(8)
O41—Ni4—O42 171.12(8) 170.4(1) 170.1(1) 171.3(2) 170.2(1) 168.36(8) 171.88(7)
O41—Ni4—O43 99.77(8) 99.2(1) 100.0(1) 100.1(2) 99.5(1) 102.06(8) 96.57(8)
O41—Ni4—N41 94.71(9) 89.7(1) 94.0(1) 88.0(2) 89.6(1) 94.80(9) 94.62(8)
O42—Ni4—O43 88.93(8) 89.7(1) 89.2(1) 88.0(2) 89.6(1) 89.48(7) 91.30(8)
O42—Ni4—N41 83.06(8) 89.7(1) 81.8(1) 88.0(2) 89.6(1) 83.40(8) 83.32(8)
O43—Ni4—N41 92.47(9) 89.7(1) 92.6(1) 88.0(2) 89.6(1) 91.00(9) 90.35(8)
Udaljenosti izmed¯u iona Ni (Å) u kompleksnim spojevima kubanske strukture
C3 C4 C5 C4C5 C1C4 C1C5 C2C4
Ni1—Ni2 3.070 3.051 3.280 3.274 3.079 3.073 3.057
Ni1—Ni3 3.364 3.327 3.091 3.092 3.328 3.313 3.362
Ni1—Ni4 3.084 3.091 3.118 3.111 3.046 3.068 3.082
Ni2—Ni3 3.100 3.080 3.112 3.119 3.058 3.059 3.080
Ni2—Ni4 3.341 3.389 3.080 3.076 3.320 3.329 3.324
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